







© 2 198 Pete 2 





- Zeitschrift 
fiir 


.. [Bnorganische und allgemeine 
ie | Chemie 


Gegriindet von GerHARD Kriss, fortgesetzt von RicHarD LorENz 


N18 
Unter Mitwirkung von 

A. BENRATH-Aachen, NiE_s BJERRUM-Kopenhagen, ].N. BRONsTED-Kopen- 
hagen, A. CLAssen-Aachen, W. E:rev- Berlin- Dahlem, FRANz FiscHER- 
Milheim - Ruhr, F. Haser- Berlin-Dahlem, J. A. HEDVALL - Goteborg, 
G. von Hevesy-Freiburg i. B., K. A. Hormann - Berlin - Charlottenburg, 
O. HonicscHmipD - Miinchen, G. F. HOttic - Prag, F. M. JAEGER - Gro- 
ningen, E. JANECKE-Heidelberg, A. KLEMENC-Wien, R. KREMANN- Graz, 
ht & N.S. KURNAKOw- Leningrad, W. MANcHoT-Miinchen, J. MEYER-Breslau, 
= W.Nernst-Berlin, B. NEUMANN-Breslau, !. u. W.Noppack-Berlin-Char- 
lottenburg, Fr. PANeETH-K6nigsberg i. Pr, P. Preirrer-Bonn, W. 
PRANDTL - Miinchen, E. H. RiESENFELD - Berlin, A. RosSENHEIM - Berlin, 
O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK-Miinster i. W., R. Scowarz-Frankfurt a. M., 
A. SieveRTS-Jena, A.Stock- Karlsruhe i. B., A. THie.-Marburg (Lahn), 
M, TRAuTz-Heidelberg, C. TuBANpT- Halle, H. v. WARTENBERG-Danzig- 
Langfuhr, E. WepeKIND- Hann.-Miinden, R. F Wetncanp - Wirzburg, 
L. WoHLER- Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann und Wilhelm Biltz 


Gottingen Hannover und Gottingen 


sch 





















EIPZIG « VERLAG VON LEOPOLD VOSS 












y° Zeitschrift erscheint in zwanglesen Heften von verschiedenem Umfang. 4 Hefte bilden 
stets einen Band. Der Abonnementspreis betrdgt pro Band Rm. 20.— 
Porto: Inland Rm. —.60, Ausland Rm. —.80 


Ausgegeben am 9. August 1932 






U 
Adresse far Manuskriptsendungen ist auf S.3 des Umschlags angege))-» 


——_ 





Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufs bei der Redaktion beigef\ ,: 
Seit 
Z. KARAOGLANOV und B. SaGortTscHEV-Sofia: Uber den Mechanismus von : 


Fillungsvorgiingen. X. Die Reaktion zwischen Bleiacetat und Jod- 
ionen. (21. Mai 1932.) 

B. NeuMANN, C. KrOGer und H. Kunz- Breslau: Uber die Bildungswarmen 
der Nitride. II]. Die Lésungswirmen einiger Metalle und Metall- 
nitride in Séuren. Mit einer Figur im Text, (6. Juni 1932.) . . 

B. NeuMANN, C. KréGer und H. HaEsier-Breslau: Uber die Bildungs- 
wiirmen der Nitride. IV. Uran-, Thor- und Lanthannitrid. (6. Juni 1932.) 

G. Spacu und J. G. MuRGULESCU-Cluj (Ruminien): Uber die Silberthio- 
sulfate des Ammoniums, Kaliums und Natriums. IL. Mitteilung. Die 
Kaliumsilberthiosulfate. (2. Mai 1932.) k 

K. JABLCZYNSKI und J, KULEszA-Warschau: Vergiftung and Ativierung 
des Zinks. (10. Juni 1932.) j ‘ 

WILHELM KLEMM und WOLDEMAR TILK- Shapiver: Beitrige zur Kennt- 
nis der Verbindungen des Galliums und Indiums. VY. Die Eigen- 
schaften der Galliumtrihalogenide. Mit 4 Figuren im Text. (10. Juni 1932.) 

WILHELM KLEMM und WOLDEMAR TILK-Hannover: Magnetochemische 
Untersuchungen. VI. Beitriige zur Kenntnis der Verbindungen des 
Galliums und Indiums. VI. Das magnetische Verhalten al Gallium- 
und Indiumhalogenide. (10. Juni 1932.) . : 

WILHELM KLEMM und HELMvT JAcoBI-Hannover: Beitriige 21 zur Kenntnis 
der Verbindungen des Galliums und Indiums, VII. Die Bildungs- 
wiirmen der Galliumtrihalogenide. Mit 3 Figuren im Text. (10. Juni1932.) 

WILHELM KLEMM, WoLpeMAR TILK und HeEtmvur Jacosi- Hannover: 
Beitriige zur systematischen Verwandtschaftslehre. 58. Beitriige zur 
Kenntnis der VerBindungen des Galliums und Indiums. VIII. Die 
Ammoniakate der Galliumhalogenide. Mit 2 Figuren im Text. 
(10. Juni 1932.) . 

A. J. SCHATTENSTEIN und A. Mowossouy- Moskau: Léslichkeitsbestimmung 
in verfliissigten Gasen. Mitteilung I: Die Léslichkeit von Kalium- 
nitrat in verfliissigtem Ammoniak. (2. Mai 1932.) 

N. R. Daar-Allahabad (Indien): Das ultraviolette Spektrum von Schwefel- 
kohlehstoff und dessen wahrscheinliches Vorkommen in der absor- 
bierenden Atmosphiire der Sonne. (1. Mai 1932.) . 

Fritz RosenBiatTt- Leipzig: Optische Untersuchung zur Reaktion von 
Polyhydroxyden mit SCHWEIZER’s Reagens. Mit 5 Figuren im Text. 
(29. Mai 1932.) . Pte ae a es te 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten 


RoBERT SCHWARZ und GEORG TRAGESER: Beitriige zur Chemie des Germ: 
niums. X. Mitteilung. Uber Aluminium-Germanate. (13. Juli 1932.) 


R. StumPeR: Untersuchungén tiber Dynamik und Katalyse der thermische. 
Bicarbonatzersetzung in wiBriger Lésung. VII. Mitteilung. Der Bicarbon:'. 
zerfall in siedenden Calcium-, Strontium- und Baryumbicarbonatlésunge.. 
(13. Juli 1932.) 





Den 


ligt 


bite 


04 


09 


17 


Lie 


en 
at- 
on. 








Zeitschrift fiir anorganische und 


allgemeine Chemie 
Band 207, Heft 2 August 1932 








Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. X. 


Die Reaktion zwischen Bleiacetat und Jodionen 
Von Z. KaraAoGLANov und B. SaGortTscHEV 


1. Es wird gewohnlich angenommen, dal bei dem Umsatz zwischen 
Pb(CH,COO),- und KJ-Lésungen Bleijodid (PbJ,) entsteht.') Nach 
\. pg Scuu.LtTEN?) ist aber das Fallungsprodukt Pb(OH)J, wenn die 
Reaktion unter speziellen Bedingungen erfolgt. Wir stellten uns zur 
Aufgabe, diesen Fallungsvorgang niher zu untersuchen. Die cies- 
beziiglichen Versuche wurden auf dieselbe Weise ausgefiihrt wie unsere 
friheren Untersuchungen iiber andere Verbindungen von dem ‘lypus 
Pb(OH)X.%) In Tabelle 1 sind angegeben: a) die Bedingungen, unter 
welchen die Fallungen durchgefiihrt worden sind und b) die Resultate 
von der quantitativen Untersuchung der erhaltenen Priparate. 


Tabelle 1 








Fallungslésung Fallungsmittel Zusammensetzung d.Praparate 

Nr. Pbh(CH,COO), H,O KJ CH,COOH) H,O Pb J OH 

in g inem*® in g in g inem® in %/, in °/, in °/, 
l 5.0 400 5.5 5 | 100 45,10 54,99 
2 5,9 400 3,0 | 5 — 100 45,20 55,14 
3 5,9 400 3,0 - — 100 58,97 36,38 4,63 
4 8,6 400 , 2,2 | 100 58,95 36,45 4,60 
5 5,0 — «400 5,5 | — 100 51,16 46,64 2,20 
6 5,9 400 = 33,0 l | 100 52,58 45,22 2,20 


seriicksichtigt man die theoretischen Werte fiir die Zusammen- 
setzung von PbJ, und Pb(OH)J, so folgt aus den Angaben dieser 
Versuche, daB die Praparate 1 und 2 der Verbindung PbJ, ent- 
sprechen; die Praparate 3 und 4 entsprechen der Verbindung Pb(OH) J, 





') C. Garrarp, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 273; Gmetrn-Kravut’s Handbuch 
der anorg. Chem. 4, Abt. 2 (1922), 381 usw. 
*) A. DE ScHULTEN, Bull. de la soc. francaise de Mineralogie 20 (1897), 186- 
3) Z. KARAOGLANOV u. D. TscHawparRov, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 
(1930), 273; Z. Karaocrianovy, Z. anorg. u. allg, Chem. 196 (1931), 384; Z. Karao- 
GLANOV u. B. Sacortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 62. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 207. v 
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die Praiparate 5 und 6 — einer Mischung von PbJ, und Pb(OH)J. 
Ferner ist aus der Tabelle zu ersehen, dab die Zusammensetzung der 
Priparate von der Konzentration der Wasserstoffionen und von dem 
Verhaltnis Pb(CH,COO),:KJ abhingt. Die Entstehung von Pb), 
wird begiinstigt, wenn die Konzentration der Wasserstoffionen grok 
ist und das molare Verhaltnis Pb(CH,COO),:KJ klein ist. Die um- 
gekehrten Bedingungen begiinstigen die Entstehung von Pb(OH),. 

2. Entsprechende Versuche ergaben noch, daB der Verlauf des 
Fillungsvorgangs unabhaingig davon ist, ob Pb(CH,COO), mit KJ 
gefaillt wird oder dieselben Lésungen in umgekehrter Reihenfolge ge- 
mischt werden. 

Bei einigen Versuchen fallten wir Pb(NO,),-Lé6sung in Gegenwart 
groBer Mengen von CH,COONH, mit Kaliumjodid. Die Analyse der 
Priiparate ergab, daB sie Pb(OH)J darstellen. Da es bekannt ist, daf 
das Produkt der Reaktion zwischen Pb(NQO,).- und KJ-Lésungen 
PbJ, ist, so folgt daraus, daB die Gegenwart von CH,COONH, den 
Verlauf des Vorgangs verindert. 

Das Priparat Nr. 3 (Tabelle 1) haben wir mit konzentrierter 
Ammoniumacetatlésung gekocht. Es hat sich gezeigt, dai unter 
diesen Bedingungen das Bleihydratjodid léslich ist und daB beim 
Erkalten und Riithren der Lésung es sich in schwachgelben Kristallen 
abscheidet. Die Analyse des auf diese Weise erhaltenen Praparats 
ergab: Pb: 59,099/,, J: 36,299/, und OH: 4,63°/,. Die Jodmenge hat 
also etwas abgenommen, aber die Zusammensetzung des Praparats 
hat sich nicht wesentlich veriandert. 

Andererseits haben wir reines PbJ, einige Stunden mit konzen- 
trierter Natriumacetatlésung gekocht. Nach dem Erkalten der Fliissig- 
keit wurde das Praparat isoliert und analysiert. Die Analyse ergabh: 
Pb: 59,28°/,, J: 36,20°/, und OH: 4,57°/,. Folglich hat sich das PbJ, 
beim Kochen mit Natriumacetatlésung in Pb(OH)J umgewandelt. 

Wir haben bei einem Versuch genau die von A. DE SCHULTEN (I.¢.) 
angegebenen Bedingungen beibehalten. Bei diesem Verfahren treten 
zwei Fallungsvorgiinge auf: a) bei dem Zusammenbringen der Lésungen 
von Pb(CH,COO), und KJ und b) bei dem Einengen des Filtrats. Der 
Niederschlag von dem ersten Vorgang ist erheblich gréBer. A. Dr 
ScHULTEN hat nur den zweiten Niederschlag untersucht. Wir haben 
beide Fillungsvorgiinge verfolgt. Es hat sich gezeigt, dab der Nieder- 
schlag von dem ersten Vorgang aus 59,21°/, Pb, 36,08°/, J und 
4,71°/, OH und von dem Zweiten Vorgang — aus 59,09°/, Pb, 36,43°%, J 
und 4,48°/, OH besteht. Es folgt daraus, daB die beiden Praparate 
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Pb(OH)J darstellen und da8 das erste Priparat reiner ist als das 
zweite. 

8. Die Léslichkeit von Bleihydratjodid wurde in einigen Ver- 
suchen bestimmt. Es ergab sich, daB ebenso wie beim Pb(OH)CI, 
Pb(OH)Br und Pb(OH)CNS (1. ¢.), die Angaben iiber die Léslichkeit 
von Pb(OH)J sehr viel davon abhingen, ob man sie nach der Jodmenge 
oder nach der Bleimenge in der gesittigten Lésung bestimmt und ob 
das Wasser CO,-haltig ist oder nicht. Bei 16° und fiir CO,-freies Wasser 
enthalt 1 Liter gesattigte Lésung: nach den Angaben fiir das Blei 
0.074 mMol, und nach den Angaben fiir das Jod 0,168 mMol Pb(OH)J. 
Betrichtlich gréBer ist seme Loéslichkeit in Alkaliacetatlésungen. 

Das Bleihydratjodid stellt eine blaBgelbe kristallinische Substanz 
dar. Es ist bestaéndig bei 60—70°. Beim starken Erhitzen scheidet 
es Jod ab. Von den Saéuren gehen die schwachgelben in goldgelbe 
Kristalle von PbJ, tiber. Von dem direkten Sonnenlicht wird das 
Pb(OH)J langsam schwarz. — Pb(OH)J kann auch nach anderen Ver- 
fahren dargestellt werden.) 

4. Die Angaben der vorliegenden Arbeit lassen erkennen, dab 
die Reaktion zwischen Pb(CH,COO),- und KJ-Loésungen je nach den 
Versuchsbedingungen, entweder nach der Gleichung 

Pb” + 2J’ = PbJa, 

oder nach der Gleichung 

Pb(CH,-COO),-+ KJ + H,O <— Pb(OH)J + CH,COOK + CH,COOH 
verlauft. Der Mechanismus des Fallungsvorgangs, demzufolge Pb(OH)J 
entsteht, ist ahnlich den Fallungsvorgingen, bei welchen aus Ble- 
acetatlésung einerseits und Cl’-, Br’- und CNS’-lonen andererseits die 
Verbindungen Pb(OH)Cl, Pb(OH)Br und Pb(OH)CNS (I. ¢.) entstehen. 
Zu beriicksichtigen ist aber, daB die Rollen des Verhiltnisses 
Pb(CH,COO),:X’ und der Konzentration der H’-lonen bei diesen 
Vorgingen verschieden sind. Wiahrend z. B. das Bleihydratbromid 
auch dann entsthen kann, wenn das molare Verhaltnis Pb(CH,COO), 
-Br’ < 0,5 und die Wasserstoffionenkonzentration ziemlich grof ist, 
ist der Vorgang, demzufolge Pb(OH)Cl entsteht, empfindlicher gegen 
H’-Tonen usw. 

Diese Tatsachen stehen noch in Zusammenhang mit den Léslich- 
keiten der Verbindungen von dem Typus Pb(OH)X einerseits und von 


') Vgl. D. Str6émuotm, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 429; J. Warre, Am. 
chem. Journ. 81 (1904), 21; J. Warre u. J. M. Nelson, Am. chem. Journ. 45 


(1905), 227; M. A. Srerpakov, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 87 (1905), 682. 
(y* 
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dem Typus PbX,. Das wird aus dem Folgenden klar. Nach unserey 
Jestimmungen (1. c.) sind die Léslichkeiten der Verbindungen yoy 
dem Typus Pb(OH)X (nach den Bleiangaben) die folgenden: 
Pb(OH)Cl — 0,487 (17,4°) ; Pb(OH) Br — 0,106 (16,9°) ; Pb(OH),) 
0,074 (16°) und Pb(OH)CNS — 0,863 (18°) mMol pro Liter. 
Im Vergleich mit den Léslichkeiten der Bleihalogenide von dey 
Typus PbX, sind alle Verbindungen von dem Typus Pb(OH)\ 


a ee ™ 





- 
ee 


weniger léslich, und zwar ist die Léslichkeit von Pb(OH)Br ety, 


eee Lt ea 


250 mal kleiner als diejenige von PbBr,; die Léslichkeit von Pb(OQH)() 
etwa 88mal kleiner als diejenige von PbCl,; die Léslchkeit von ; 
Pb(OH)CNS etwa 46mal kleiner als diejenige von Pb(CNS), und di 
Léslichkeit von Pb(OH)J etwa 22mal kleiner als diejenige von Pi)J,, 


Aus diesen Angaben und aus den obigen Ausfiihrungen geht ein- 
leuchtend hervor, daB, je gréBer das Verhiltnis zwischen den Loslich- 


Mi eke 2 gta nile ae 


keiten der entsprechenden Verbindungen von den Typen PbX, und 
Pb(OH)X ist, um so leichter der Vorgang zwischen Pb(CH,COO), und 
X’-Ionen zur Bildung von Verbindungen von dem Typus Pb(OH)X 
fiuhrt. 





Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1932. 
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Uber die Bildungswarmen der Nitride. Ill. 


Die Ldsungswarmen einiger Metalle und Metalinitride 
in Sauren 


Von B. Neumann, C. Kré6cer und H. Kunz 
Mit einer Figur im Text 


In dem Bestreben, Aufschlub iiber die Bildungswirmen der Metall- 
nitride zu erhalten, die fiir verschiedene katalytische Prozesse von 
Wichtigkeit sind, war von uns bisher der neue Weg der Bestimmung 
dieser GréBe durch direkte Vereinigung der Elemente bei hohen ‘Tempe- 
raturen in der Kalorimeterbombe beschritten.!) Um nun die erhaltenen 
Werte weiter sicher zustellen, sind in der foleenden Arbeit noch, soweit 
es angangig ist, die Lésungswairmen der Metalle und Nitride in ver- 
diinnten Séuren (HCl, H,SO,) bestimmt, und aus diesen GréBen die 
Bildungswairme der Nitride errechnet, die sich hierbei stets als kleine 
Differenz groBer Zahlen ergibt. Aus diesem Grunde ist also eine grobe 
Genauigkeit der einzelnen Bestimmungen der Lésungswirmen er- 
forderlich, um die gleiche Genauigkeit wie bei der direkten Methode 
zu erreichen. Bisher bekannt sind die Lésungswirmen der leicht 
zersetzlichen Nitride des Li, Mg, Ca, Sr, Ba und Fe. Von weiteren 
Nitriden sind noch Mn,;N,, Cr,N, CeN, LaN und Th,N, in Séuren 
loslich, deren Lésungswirmen (bis auf Cr,N und Th,N,) nebst einer 
Neubestimmung von Mg,N, im folgenden gegeben sind. 


hel 


Calorimeter und Arbeitsweise 

Das Kalorimeter (Fig. 1) bestand aus einem versilberten Wein- 
holdbecher C (ungefahr 900 cm* Inhalt), der durch einen fiinffach 
durchbohrten Hartgummideckel EL verschlossen wurde und sich in 
einem mit Filz umkleideten zylinderférmigen Behilter D befand. Die 
bohrungen dienten zur Aufnahme des Beckmannthermometers B, des 
Schraubenriihrers R und zweier Glasstibe als Substanzhalter. Der 
Antnieb des Riihrers erfolgte durch einen von Akkumulatoren’ ge- 


') Vgl. B. Neumann, C. Kroger u. H. Harper, Z. anorg. u. allg. Chem. 
1% (1931), 65; 204 (1932), 81. 
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speisten Elektromotor, so daB eine gleichmaBige Ruhrgeschwindigkej; 





von ungefihr 300 Umdrehungen pro Minute gewahrleistet war. Dic 
aufzulésende, meist feuchtigkeitsempfindliche Substanz wurde, soweit 
sie als Pulver vorlag, in Glaskugeln eingeschmolzen, die zwischen 
zwei Glasstéabe, deren Enden rechtwinklig zu einem Ringe ab. 
gebogen waren, festgeklammert wurden. Wahrend der Stab J fes 
eingebaut war, war der Stab 2 in einem 


7 kurzen. durch zwei Sticke festen 


Gummischlauches 3, 4 mit dem be. 





—----f . ’ ‘ ° 
a festigten Stab verbundenen Glasrohr 5 


gleitend in vertikaler Richtung frei be- 











B weglich und bewirkte im _ gegebenen 
Zeitpunkt die Zertrimmerung der in 
4 “a der Kalorimeterflissigkeit befindlichen 


Glaskugel. Wurde von der aufzu- 








verwandt. so wurde es in ein fein- 


maschiges Pt-Netz (2,5-2,5 em) ein- 


la | lésenden Substanz ein kompaktes Stick 
s 





gewickelt und an einem Platindraht 








ae 
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Di C 


hangend zur gegebenen Zeit in di 
Kalorimeterfliissigkeit eigetaucht. Aut 
diese Weise wurde verhindert, daB be- 





sonders bei leichten Substanzen (Magne- 
sium) kleine Stickchen unter dem Auf- 











trieb des sich entwickelnden Wasser- 
stoffs an die Oberflache der Losung 
gerissen werden und dort einen Teil de: 























Reaktionswarme in den Gasraum aus- 











Fic. 1 strahlen. Zur elektrischen Eichung. 

die stets vor und nach jeder Auflésung 

vorgenommen wurde, diente ein auf ein U-férmiges Glasrohr ge- 

wickelter, ungefaihr 2 m langer Manganindraht (0,3 mm Durchmesser). 
der mit einer Paraffinschicht iiberzogen war. 

Zur Wasserwertbestimmung wurden 680 g destilliertes Wasser in 
den Weinholdbecher eingefillt und das Kalorimeter wie bei allen Ver- 
suchen in der gleichen Weise zusammengebaut. Es wurde weite! 
stets darauf geachtet, daB die Temperatur der Kalorimeterflissigket' 
mit der Raumtemperatur méglichst ibereinstimmte. Die gemessene! 
Temperaturzunahmen betrugeé etwa 1°. Die Berechnung der Gang: 
korrektur und der wahren Temperaturdifferenz erfolgte stets nach 
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dem von W. Rornu!) angegebenen Verfahren. Sie betrug ungefihr 
| —2°/, der gesamten Temperaturiinderung. Die Heizdauer (8—4 Min.) 
wurde mit emer Stoppuhr ermittelt. Die elektrische Heizenergie 
Q) = 0,239-2?-w-t) wurde sowohl aus Stromstirke und Spannung, 
die beide alle Minuten an geeichten Zeigerinstrumenten abgelesen 
wurden, als auch aus Stromstirke und Widerstand des Heizdrahtes 
mit Hilfe der WHEATSTONE’schen Briickenanordnung gemessen), er- 
rechnet. Beide Werte stimmten gut iiberein. Die sieben Wasserwert- 
bestimmungen ergaben folgende Werte: 740,10; 741,38: 740.28; 
740.05: 738,75; 739,88 und 737,75 cal. Mittelwert: 739,74 + 0,85 eal. 


Mangannitrid 


Das zur Auflésung verwandte Mangannitrid wurde durch direkte 
Vereinigung von aus Manganamalgam erhaltenem Metall mit Stick- 
stoff unter 25 Atm. in einem kleinen elektrischen Ofchen in einer 
Kalorimeterbombe hergestellt.2) Der Stickstoffgehalt des so azo- 
tierten Mangans betrug 8,278°/,. Das azotierte Produkt wirde also 
einem Gemisch von 89,42°/, Mn.N, und 10,58°/, freiem Mangan ent- 
sprechen. Als Lésungsmittel diente 30°/,ige Schwefelsiure. Als Ver- 
dunstungskorrektur (Warmeverlust, bedingt durch das Durchperlen 
von Wasserstoff durch die Lésung) wurde fir 1 Mol Mn,N, 0,34 Cal 
eingesetzt. Die folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. 


Lésungswarme von Mn,N,in H,SO, (1: 12,7), Lésungswarme von | g Mn = 0,9565*) 





Ein- Nitrid |g freies| 1#88-- | Legs.- 

) At Wasser- | 9, w Warme Warme  [ggs.. 

waage | 19M m Mn 0, (Mn) Q. w 
(korrig.) wert 2 Warme 


G ; 
. pro 1g Einwaage 
0.3304 0,504 8.278 0,8942 0,1058 0,9299 O,1012 280,51 
0.3166 0,476 0.6121 8.278  0,8942 0,1058 0.9203 0.1012 277,26 
0.2728 0,408 0,6154 8.278 0,8942 0,1058 0,9204 O,1012 277,29 


Die vorletzte Spalte gibt die Lésungswiirme des in einem Gramm 
Substanz enthaltenen freien Mangans, die letzte Spalte die Lésungs- 


: : ,—Y, 
warme pro Mol Mn,N,, errechnet nach 1 *. Mol.-Gew. Mn.N,. 


m 
Die mittlere Lésungswirme Mn,N, betrigt also 278,85 Cal mit 
einer mittleren Abweichung von -—+- 1,44 Cal. 


') W. Roru, Ann. Phys. 373 (1900), 254. 

*) Vgl. B. Neumann, C. Krécer, H. Harsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 
iM (1931), 70. 

*) Ohne Verdunstungskorrektur. 
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Die Bildungswirme des Mn,N, labt sich nun aus folgenden therm. 


chemischen Gleichungen errechnen: 


1. Mn.N, + 7H,SO,aq — 5MnSO, aq — 2NH,HSO,aq + 2H, + 278,35 Cal: 
2. 5Mn + 5H,SO, aq 5MnSO, aq -- 5H, - §-52,89 
3. N,+5H,-+-2S-+-40, 2NH,HSO, 2: 244,6 
4. 4H+8S+80 2H,SO, 2-192,2 
5. 2H,SO, -+- aq H.SO, aq 2-15,8 
6. 2NH,HSO, -- aq 2NH,HSO, aq -2-0,02 
7. 5Mn + 2N Mn,.N, X Ca] 


X = 264,45 - 489,20 + 0,04 — 384,4 — 31,6 — 278,35 = 59,34 Cal. 


Da fiir Gleichung (3) keine neueren Bestimmungen vorliegen, so 
wurden auch fiir Gleichung (4) und (5) die Werte von BERTHELO\ 
bzw. THomsen benutzt. Bei Beriticksichtigung der neueren Zahlen 
von Rornu*®) und BroOnstep’) ergibt sich fiir die Bildungswiarme von 
Mn,N, ein Wert von 54,30 Cal. Der Mittelwert von 56,82 Cal aus 
diesen beiden Zahlen ist jedoch in guter Ubereinstimmung mit dew 
nach der direkten Methode erhaltenen Werte von 57,1580 — 0.4 Cal. 


Chromnitrid 
A. Lésungswirme von Chrom 


Die Lésungswairme von Chrom in verdiinnten Saéuren ist nich 
bekannt, da die Auflésungsgeschwindigkeit fiir kalorimetrische Mes- 
sungen zu gering ist. Versuche, durch Zusitze die Lésungsgeschwindig- 
keit zu erhéhen, liegen von A. Steverts und A. Gorra’) vor. In FeCl.- 
haltiger Salzsiiure erfolgte schnelle Aufl6ésung, jedoch beteiligte sic! 
das FeCl, an der Reaktion in erheblichem Mabe. Da es uns gelang, di 
Schwierigkeiten, die einer raschen Aufldsung des Chroms entgegen- 
standen, zu tiberwinden, so méchten wir unsere Versuche kurz mit- 
teilen, obgleich auch sie nicht zu einer einwandfreien endgiiltigen Be- 

\) J. Tuompsen, Thermochemische Untersuchungen B. 3, S. 271. 

2) M. BerrHetot, Ann. Phys. (4) 29 (1873), 440; L.-B. 5. Aufl. (19 
B. 2, 1512. 

) M. Bertueor, Th. Ch. 2, 92; L.-B. 5. Aufl. (1923), B. 2, 1494. 


‘) J. Toompson, val. L. B. 2 (1923), 1559. 
') Die Lésungswirme des NH,HSO, in Wasser ist gleich der in verdiinnter 


99 
ao !s 


30° ,iger H,SO, gesetzt. 

®) W. Rorg, 194,15 Cal, vgl. L.-B. Ergbd. II (1931), 1500. 

’) Nach J. N. Brénstep, 16,37 Cal, vgl. L. B. 2 (1923), 1559; L.-B. Ergbd. | 
(1927), 847. 

*) B. Neumann, C. Krécer u. H. HAesier, Z. anorg. u. allg. Chem. 1% 
(1931), 72. P | 

*) A. Sreverts u. A. Gorra, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 21. 
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stimmung der Lésungswirme des Chroms fihrten. Nachdem sich 
herausgestellt hatte, daB elektrolytisch hergestelltes') pyrophores 
Chrom in verdiinnter Salzsiure sich nur sehr langsam ldéste, konnte 
iedoch ein auf andere Weise hergestelltes Elektrolytchrom?), das in 
|-2 ¢ schweren Sticken zur Verfiigung stand, durch Umwickeln mit 
einem Platindraht, unter Hinzufiigen eines kleinen Stiickchens Ejisen- 
drahts leicht in etwa 21°/,iger Salzsiure bei Zimmertemperatur geldst 
werden. Das Chrom léste sich mit griiner Farbe, der Eisendraht ging 
nicht in Lésung, er bheb gewichtskonstant. Da jedoch die sich lésenden 
Chrommengen nicht erheblich waren (etwa 100—200 mg in 10 Minuten), 
und durch das Herausziehen des ungelésten Chroms aus der Kalori- 
meterflissigkeit Ungenauigkeiten nicht zu vermeiden waren, wurde 
schlieBlich folgendermaBen verfahren. Ein Platinblech (48 em? Ober- 
fliche) wurde in emer Lésung von 250 g CrO,, 3g Cro(SO,), und 6 ¢g 
Chromhydroxyd pro Liter mit Bleianoden und etwa 20 Amp./dim* bei 
3—4 Volt Badspannung 10—15 Minuten bei Zimmertemperatur ver- 
chromt. Es entstand ein gleichmiabiger Niederschlag, der sich in 
21°/,iger Salzsiure in etwa S—10 Minuten glatt léste. Es zeigte sich 


jedoch, daB auch nach der vollstaéndigen Losung des Chroms immer 


noch eine Zeitlang eine Gasentwicklung in der Loésung bemerkbar war, 
die auf dem langsamen Ubergang des in der Lésung vorhandenen 
zweiwertigen Chroms in dreiwertiges beruhte. Nach Trausr, bur- 
MEISTER und Sraun) kann dieser langsame Ubergang durch Palla- 
diumehloriir katalysiert werden. Dementsprechend wurde auch eine 
nachtragliche Gasentwicklung bei den folgenden Auflosungen, die mit 
verchromten Platinblechen unter Zusatz von 1 mg Palladiumehloriir 
vemacht wurden, nicht bemerkt. 





Ein- Wasser- Jt  Lags.- 





Kin- W asser- At  Lsgs.- 
waage wert (korri- warme waage wert (korri- wirme 
in g Cal] giert) G-Atom ing Cal giert) G-Atom 
0,2188 0,563 0,377 50,44 0.2070 0,558 O35] 48,97 
0.1740 0,568 0,291 49,40 0,2087 0,577 0,361 51,90 
0,1613 0,527 0,284 52,37 0.2056 0,534 0.338 19,92 
O.1935 0,552 0,349 51,77 0.2106 0.603 0.336 50.03 


Die mittlere Lésungswirme pro Grammatom betrigt demnach 
00,6 Cal mit einer maximalen Abweichung von 1,7 Cal. 


') Vgl. G. Vatensi, Journ. phys. Chim. 26 (1929), 152. 

*) B. Neumann, Z. Elektrochem. 7 (1901), 656. 

*) W. Travse, E. Burmeister u. R. Stann, Z. anorg. u. allg. Chem. 
147 (1921), 58. 
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Es zeigt sich jedoch, daB die Nachperiode bei den eimzelnen Ver- 
suchen stets etwas anders verlief, als man nach der Vorperiode er. 
warten sollte. Es hatte den Anschein, als ob neben der Auflésung des 
Metalls noch eine andere, langsame, warmeentwickelnde Reaktion 
nebenher léuft, die vielleicht durch das Auftreten der drei verschie- 
denen Hydratformen des Chromichlorids sich erklaéri. Je nach der 
Zahl der ionogen gebundenen Cl-Atome gibt es graublaue und griine 
Losungen. Nach den Untersuchungen von Ore!) und anderen 
Autoren?) ist in sauren Lésungen ein Gleichgewicht zwischen der 
violetten und griinen Modifikation vorhanden, dessen Ejnstellung 
wohl anfangs mit groBer Geschwindigkeit erfolgt, dessen konstanter 
Endwert jedoch erst nach Tagen erreicht wird. Der Warmeeffekt 
beim Ubergang der einzelnen Modifikationen ist betrichtlich, so 
werden z. B. nach Recoura’) bei der Umwandlung der griinen Lésung 
in die violette 9,4 Cal/Mol entwickelt. 


B. Lésungswirme von Chrom-2-nitrid 


Obgleich nach MotpENHAUER und GrRoEBE‘) das bei der Azo- 
tierung des Chroms bei niederen ‘emperaturen (700 und 750°) haupt- 
siichlich entstehende Cr,N in verdiinnter HCl und H,SQ, loslich ist, 
so zeigte sich jedoch, dab die Auflésungsgeschwindigkeit des Cr,\ 
in 21°/,iger Salzsiure bei Zimmertemperatur fiir kalorimetrische Ver- 
suche nicht ausreichend war, und auch nicht auf eine der oben an- 
gegebenen Weise zu beschleunigen war. Eine Bestimmung der Bil- 
dungswiirme, der Verbindung auf diese Weise war also unmédglich. 


Magnesiumnitrid 
A. Lésungswarme von Magnesium 


‘eines Magnesium (99,9°/,ig) wurde in Stiicken, von etwa 0,2 ¢ 
in Salzsiure, die 1 Mol HCl auf 20 Mol H,O enthielt, aufgelést. Bei 
jeder Auflésung wurde dieselbe Menge benutzt, so dab der Wasserwert 
stets der gleiche war. Als Korrektur des Warmeverlustes, der durch 
die Verdampfung beim Durchperlen des entwickelten Wasserstoffs 
durch die Lésung entsteht, wurde pro Grammatom Mg 0,21 Cal ein- 


') J. Orre, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 29. 

2) Vel. A. Werner u. M. Gupser, Ber. 34 (1901), 1579; N. BseRRvm, Z. 
phys. Chem, 59 (1907), 336, 581. 

3) A. Recoura, s. L.-B. 5. Aufl. 2 (1923), 1524. 

4) W. MoLpEeNHAVER u.-GROEBE, vgl. W. MoLpENHAUER, Die Reaktion des 
freien Stickstoffs. Berlin 1920, S. 65. 
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vesetzt.1) Die gefundene Auflésungswirme gibt die folgende Tabelle 
wieder. 


Lésungswarme von Mg in HCl 1:20; Wasserwert des Kalorimeters WW = 0,6566 Cal 





Einwaage in g At (korr.) L. Wome Cal/g- Atom 
0,1980 1,3858 111,97 
0,2045 | 1,4351 112,27 
0,1887 1,3201 111,92 
0,2046 1,4298 111,80 


Die Lésungswirme L.W.,,) pro Grammatom Metall ergibt sich 
At- W- 24,32 
- Kinwaage 
suche ist eine recht gute, auch die des gefundenen Mittelwertes von 
111,99 + 0,14 Cal mit dem Wert von 111,2 Cal, den Brinrz und 
Pieper?) fir die Auflésung des Magnesiums in 20°/iger Salzsiure 
fanden. [Fir die Auflésung in Salzsiiure (1:200) fanden Sreverrs 
und Gorra’) im Mittel 112,1 Cal.] 


aus + 0,21. Die Ubereinstimmung der einzelnen Ver- 


B. Lésungswirme von Magnesiumnitrid 


Zur Darstellung des aufzulésenden Nitrids wurde reines Mag- 
nesium (99,9°/,) gefeilt, magnetisch enteisent und in einem Schiffchen 
4—5 Stunden bei 800—850°4) mit voéllig sauerstofffreiem Stickstoff*) 
azotiert. Die Reaktion vollzog sich lebhaft. (Kine Darstellung des 
Nitrids durch Erhitzen des Metalls im NH,-Strom ist zu verwerfen, 
da hierbei das entstehende Reaktionsprodukt Ammoniak adsorptiv 
bindet.°) 

Das erhaltene Reaktionsprodukt war gelb und sehr feuchtigkeits- 
empfindlich. Es wurde deshalb rasch, ohne es weiter zu pulvern, in 
Glaskugeln eingefiillt, die sofort zugeschmolzen wurden. Der Stick- 
stoffgehalt der einzelnen Proben wurde im Anschlu8 an die ealori- 
metrische Auflésung nach KseLpant in bekannter Weise ermittelt. 
Er betrug 27,3 bis 27,6°/,. Das Nitrid (Mg,N, enthilt 27,72°/, N,), 
war also fast 100°/,ig. Die folgende Tabelle 4 gibt die erhaltenen 
Resultate der Auflésung wieder: 


') Vgl. To. W. Ricwarps u. L. L. Burgess, Journ. Amer. chem. Soc. 82 
(1910), 451. 

*) W. Birrz u. H. Preper, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 21. 

*) A. Sreverts u. A. Gora, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 8. 

*) Vgl. Z. Rreser, Diss. Hannover 1930. 

*) Vgl. B. Neumann, C. Krécer u. H. Harsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 
196 (1931), 61. 
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Lésungswirme des Mg,N, in HCl 1: 20, Wasserwert W des Kalorimeters: 
0,6577 Cal, Lésungswarme pro g Mg = 4,5962 Cal (unkorr.) 





——— 


Ein- m g 0, a: Or Lsgs.-W. 
At 9 - g Nitrid freies Mg Lsgs.-W. SE8.- VV. | pro Mol 
— (korrig.) ‘° Ny | ° Teds (Mg) Me.N 
in g pro 1 g Einwaage ©5*\2 
Cal Cal Cal 
0.2990 1,2848 27,39 0,9871 0,0129 2.8261  0,0593 283,04 
0,2653 1,1477 27,43 0,9885 O,OL15 2,845: 0,0529 285.25 
0,2713 11728 27,57 0,9936 0,0064 2,8432 0,0234 285,96 
0,2625 11365 27,34 0,9851 0,0147 2.8475 0,0676 284,90 


L.W., die Lésungswirme pro Mol Mg.No ergibt sich wieder aus 
C). == ¢ 


vt} ’ 
m 
Als Mittelwert ergibt sich ein Wert von 284,79 + 0,87 Cal. 


) . , 
‘*Mol-Gew. Mg,N,. Die einzelnen Werte stimmen gut tberein 


C, Bildungswirme von Mg,N, 


Die Bildungswirme des Magnesiumnitrids laBt sich aus folgenden 
thermochemischen Gleichungen errechnen. 


1. Mg,N, + SHClagq -3MgCl, aq + 2NH,Claq + 284,79 Cal 

2. 3Mg + 6HClaq 3 MgCl, aq + 3H, + 3-111,99 __,, 

3. 2N + 6H 2NH, + 2- 11,00 ,, *) 
4. 2NH, + 2HClagq 2NH,Cl aq +-2- 21,02 

5. 3Mg + 2N Mg,N, +- X 


X = 335,97 + 22,0 +- 42,04 — 284,79 = 115,18 Cal 


Die Warmeténung fiir die Lésungswarme von Ammoniakgas in 
20°/ iver Salzsiiure ergibt sich aus folgenden Gleichungen.?) 
NH, +- HCl — NH,Cl + 41,9 Cal 


HCl + 20 aq = HCl-20 aq + 17,0 Cal 
NH,Cl +- aq = NH,Claq — 3,88 Cal 


NH, ++ HCl-20 aq — NH,Cl aq + 21,02 Cal 


Der obige Wert von 115,18 Cal fiir die Bildungswirme des Mg.N, 
liegt gegeniiber dem Wert der durch die direkte Methode erhalten 
wurde®) 116,0 +. 2 Cal, nur um 0,82 Cal zu tief, dagegen um 4,52 Cal 
niedriger als der Wert, von Matianon*) (119,7 Cal). Aus der von 


') F. Haper, Z. Elektrochem. 16 (1910), 96. 
*) Vel. L.-B. 2 (1923), 1512, 1552; Ergbd. I, 846. 
') B. Neumann, C. Kroger u. H. Hagsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 
(1932), 92. 2. 
*) C. Matienon, Compt. rend. 164 (1912), 1351. 
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ReunNER!) bestimmten Lésungswirme des Mg,N, in Wasser (177,0 Cal) 
errechnet sich auf Grund der folgenden neueren thermochemuschen 


Pq Gleichungen ein Wert von 115,09 Cal. Aus der guten Uberein- 


. stimmung der drei Werte von 115,18, 116,0 und 115,09 ist zu folgern, 
daB der Wert von MatTiGnon zu hoch ist. 





{ 

3 

¥ Mg,N. + aq = 3Mg(OH ), AG + 2NH, aq 177,0 Cal 
2. 3Mg-+- 30 = 3MgO 3-1449 ,, 3%) 
3. 3Mg0+3H,0 = 3Mg(OH), . wa © 
4. 6H + 30 3H,O 3- 68.8 
5. 3Mg(OH), + aq 3Mg(OH), aq 3° 0,0 
6. 2N+6H 2NH, 2- 11,0 
7. 2NH, + aq NH, aq a ” ee 

3Mg + 2N Mg,N, X Cal 


X = 434,7 + 23,73 — 205,14 + 0,0 + 22,0 16,8 177,0 = 115,09Cal 


a 

| Cernitrid 

; 

. A. Lésungswirme von Cermetall 

- 

Der Reinheitsgrad des verwandten Cers betrug 97,0°%,. Der Rest 
;  setzte sich zusammen aus 1°/, Ceriterden und Zehntelprozenten an Fe, 


C, Mg und Si (Rest Sauerstoff). 

Die Auflésung erfolgte wiederum in 20°/,iger Salzsiure und war 
ebenso wie beim Nitrid bis auf einen geringen Riickstand (Oxyd) voll- 
kommen. Das Metall wurde, damit die Reaktion micht zu stiirmisch 
erfolgte, méglichst in einem Stiick (0,8 bis 0,9 g) in Lésung gebracht. 


Pe ee ete aa ee Ore Ee 


(Kin Zusatz einer geringen NH,Cl-Menge, der der bei den Nitrid- 


a 


’ auflésungen entstehenden Menge entspricht, zu der Salzséure be- 
wirkte keine meBbare Beeinflussung der Losungswiirme des Metalls.) 





Als Korrektur fiir die Verdampfung des Lésungsmittels, verursachit 
durch den sich entwickelnden Wasserstoff, wurden 0,32 Cal pro 
Grammatom Cer in Rechnung gesetzt. Die folgende Tabelle gibt 
die erhaltenen Werte. 


Die Ubereinstimmung der Werte untereinander ist also eine recht 
vute, ebenfalls die des Mittelwertes 165,15 — 0,16 Cal mit den An- 


') R. Brunner, Diss. Dresden 1917. Errechnet unter Benutzung des von 
THOMSEN angegebenen Wertes von 217,3 Cal fiir die Gleichung Mg + 20 
2H = Mg(OH), und unter Benutzung des Wertes fiir die NH,-Bildung von 12,0 Cal 
fir die Bildungswarme des Mg,N, den Werte von 105,0 Cal. 

*) Mittelwert aus den Werten 143,9 [v. Warrenspre, Z. Elektrochem. 
15 (1909), 869] und 145,8[J. E. Moose u. E. W. Parr, L.-B. Ergbd. I (1927), 825}. 

*) W. A. Ror u. P. Cuaty, Z. Elektrochem. 34 (1928), 198. 

*) Vgl. L.-B. Ergbd. I (1927), 810. 
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Lésungswairme des Cers in HC] (1:20), Wasserwert W = 0,6566 Cal 

















t (korr.) L-W-Cal/g-Atom') 





Einwaage in g 








O.S1S84 1.4643 165,08 
0.8480 1.5201 165,39 
O.8148 1.4568 164,97 


gaben von Biitz und Preprpr?), wonach die Lésungswairme von Cer 
mit 92,949, Cer und etwa 4°/, seltenen Erden in 20°/,iger Salzsiure 
164.9 Cal ausmacht. Sreverts und Gorra®’) fanden als Lésungswirme 
fir ein Cer derselben Zusammensetzung in 2n-HCl 168,7 Cal pro 
Grammatom.) 
B. Lésungswarme von Cernitrid 

Zur Darstellung eines reinen Cernitrids wurde reiner Stickstof! 
mehrere Stunden bei 850° uber fein geschabte Metallspiine geleitet. 
Das Reaktionsprodukt war an der Oberfliche fast schwarz, in der 
Mitte heller und zeigte Anlauffarben. Der N,-Gehalt 
zwischen 6,6 bis 8,0°/) (remes CeN enthalt 9,08°/, N,). 
feuchtigkeitsempfindlich war, wurde es rasch in Glaskirschen ein- 


schwankt 
Da es sehr 
gewogen und eingeschmolzen. Das Lésungskalorimeter wurde stets 
mit der gleichen Saéuremenge gefillt. 























Lésungswirme von CeN in HCl (1:20), Wasserwert W = 0,6577 Cal 
Lésungswarme pro Gramm Ce = 1,1752 Cal (ohne Verdampfungskorrektur) 
Kin- G1 Ws 
; e Ww m g L.-W. L.-W.(Ce), L.-W. 
waage 14¢ korr. o N > eh or tabs. | 
g Nitrid | freies Ce | PTO 4 8 Hinwaage Cal/CeN 

in g¢ Cal Cal 

1. O.8109 1.0125 8.03 O.8842 O,115 0.8212 0.1361 119,52 
2. _ 0,8810 | 1,1171 7,515 00,8275 00,1725 0,8340 | 0,2027 — 117,68 
3. OS LOS L058 1 7,138 0.7860 0,2140 0.8583 0,2515 119,09 
4. 0.79388  1,0505 6,72 0.7399  0,2601 0,8704 0,3057 — 117,7: 
5. 0.7942  1,0667 6,593 0.7259 0.2741 0,8843 | 0.3221 = 119,28 
6. 0.7699 1,0160 — 6,89 0.7586 0.4214 0,8679 0,2837 118,79 





Bei Versuch 2 
*/, niedriger, als bei den andern vier Versuchen. Vermutlich hatte 


und 4 ist die erhaltene Lésungswairme etwa um 


bei diesen zwei Proben trotz vorsichtigen und schnellen Einschmelzens 
eine geringe Zersetzung des Nitrids durch die Luftfeuchtigkeit statt- 
gefunden, wodurch die kleinere Warmeténung sich erklart. Die mittlere 
Lésungswirme, berechnet aus den vier andern Werten, ergibt sich zu 
119,17 — 0,28 Cal/Mol. 
At-W 

Kinwaage 440,26 
2) W. Brrrz u. H. Preprer, Z. 
3) A. Sreverts u. A. Gora, Z. anorg. u. 


!) Errechnet nach 


allg. Chem. 134 (1924), 13. 
alle. Chem. 172 (1928), 11. 


anorg. u. 
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(. Berechnung der Bildungswarme des Cernitrids 
1. CeN + 4HCn-aq = CeCl,-aq + NH,Cl - aq + 119,17 Cal 
29 Ce + 3HCl-aq = CeCl,-aq — 3H 165,15 
3. N + 3H = NH, 11,00 
4, NM, + Shtrog = NE Al 09 + 21,02 ,, 
ore Ce +N ‘eN + X Cal 
X = 165,15 + 11,0 + 21,02 119,17 75,00 ,, 


Die Dissoziationsdrucke des Cernitrids betragen nach J. Lipsxr') 
bei 440° 1830 mm, bei 610° 8340 mm und bei 762° 400 mm. Fiir die 
Warmetonung (20°) lassen sich daraus mit Hilfe der Naherungsforme! 
nach Nernst die Werte 13,6, 15,43 und 19,3 Cal/Atom N_ berechnen, 
die von dem gefundenen Wert, 78,0 Cal, stark abweichen. Auch der 
aus den Dissoziationsdrucken des Mangannitrids sowie des Uran- 
nitrids U,N,?) berechnete Wert fiir die Bildungswirmen ist erheblich 
niedriger, als der der kalorimetrischen Bestimmung.*) Cer, Mangan 
und Uran miissen also mit Stickstoff Mischkristalle bilden, wodurech 
die Abweichung verstandlich wird, da die Dissoziationsdrucke dem 
Vorgang: Nitrid (L6sung)= niederes Nitrid (LOsung) + N, entsprechen. 

Lanthannitrid 
A. Lésungswirme des Lanthans 

Das zur Verfiigung stehende Material enthielt 97,5°/, Lanthan, 
0.5%, Cer und Zehntelprozente Fe, C, Mg und Si. Der Rest ist wohl 
als Sauerstoff in Rechnung zu setzen. Das Metall, sowie das Nitrid 





loste sich bis auf einen ganz geringen Riickstand (Oxyd) leicht in 
Siuren auf. Zur Bestimmung der Lésungswirme des Metalls wurde 
in gleicher Weise wie beim Cer verfahren. Es ergaben sich folgende 
cut ubereinstimmende Werte: 


Lésungswarme von La in HCl (1:20), Wasserwert W = 0,6566 Cal 
Verdampfungskorrektur 0,32 Cal/3-Atom 





Einwaage g At (KKorr.) L.-W. pro g-Atom 
1,0543 1,9327 | 167,62 
0,8993 | 1,653 1 | 168,09 
O,8154 1,4979 167,97 
0.8993 1,6442 | 167,18 


Der Mittelwert ist also 167,72 +- 0,315 Cal. Sreverrs und Gorra*) 
landen als Lésungswirme in 2 n-HC] fiir 1 g-Atom des umgeschmol- 
zenen Metalls von der Zusammensetzung 84,3°/, La (Pr, Nd, Ytter- 
erden) 10,2%, Ce, 0,99/, Fe, 0,6°/, Al und 0,2, Si 164,58 Cal. 





') J. Lipski, Z. Elektrochem. 15 (1909), 189. 
*) Vgl. B. Neumann, C. Kroger u. H. Haesuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 145. 


108 *) B. Neumann, C. Krécer u. H. Harswer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 77. 


*) A. Sreverts u. A. Gorta, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 16. 
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B. Lésungswirme des Lanthannitrids 
Die Azotierung des fein geschabten Metalls erfolgt durch mehr. 
stiindiges Uberleiten von reinem Stickstoff, bei 850—900°. Das 
bildete Lanthannitrid war schwarzlich und an der Luft leicht z 





setzlich. Es wurde sofort in Glaskugeln abgefillt. Die Bestimmun: 





des N,-Gehalts erfolgte, wie bei den anderen Nitriten, unmittelbar in 
AnschluB an die kalorimetrische Auflésung. 


Losungswirme des LaN in HCl (1:20), Wasserwert W = 0,6577 Cal 
Lésungswarme pro 2 g La: 1,2043 Cal (unkorrigiert) 














win- At , m g freies a @s ah "| L.-W. 
waage df P cll L.-W. (Ce) 

in g korr. g Nitrid Ce pro lg Einwaage al N 
O.S769 1.1873 7,69 O,S8399 0.1601 O.8905 0,1928 127,10 
0.6624 O,S8044 i,de2 0.8431 0,1569 O.SSS1 0.1890 126,88 
0.9220 1 2425 7.83 O.S551 0.1449 0.8863 0O,1745 127,37 
O.8853 1, 1945 7,700 0.8448 0,1552 O.SS74 0, 1689 126,88 | 


Der Mittelwert der untereinander gut iibereinstimmenden Wert 


betriigt 127,06 + 0,18 Cal/Mol LaN., 


aS 


C. Bildungswirme des Lanthannitrids 


1. LaN + 4HClaq = LaCl, aq + NH,Claq + 127,06 Cal 
‘ 2. La + 3HClagq LaCl, aq — 3H +- 167,72 
3. N+ 3H NH, 11,0 
4. NH, + HClag NH,Cl aq 21,02 
5. La +N LaN - X Cal 
X = 167,72 + 11,0 + 21,02 — 127,06 72,68 
Zusammenfassung 


Es wurden die Lésungswirmen folgender Metalle und Nitride in 
Siuren bestimmt: in H,SO, (1: 12,7), Mn;N,, in HCl (1:20) Cr, Mg. 
Mg,N., Ce, CeN, La, LaN. Die Lésungswirme des Chroms konnt 
infolge der Komplexsalzbildung nur angenahert festgelegt werden. |): 
gefundenen Werte und die daraus berechneten Bildungswirmen ( 
Nitride gibt die folgende Zusammenstellung: 





Lsgs.-W. des Me L.-W. des Nitrids Bildungswirme ¢ 


Metall Cal/g-Atom Cal/ Mol Nitrids Cal/N, 
Mn 278,93 + 1,44 56,82 
Cr (50,6 1,7) 
Mg 111,99 + 0,14 284,79 — 0,87 115,18 
Ce 165,15 — 0,16 119,17 + 0,2: 156,00 
La 167,72 — 0,31 127,06 — 0,18 145,36 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Techniscl 


Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1932. 









i 
s 


rte 





‘. . 


allan zy, 


ee ee 





BR. Neumann, C. Kroger u. H. Haebler. Uran-, Thor- und Lanthannitrid 145 


Uber die Bildungswarmen der Nitride, IV. 
Uran-, Thor- und Lanthannitrid 


Von B. Neumann, C. Krécer und H. HAgsier 


Zu den Metallen, die sich bei 25 Atm. N,-Druck bei Tempe- 
raturen bis zu 1000° noch mit einer, fiir eine direkte kalorimetrische 
Bestimmung ausreichenden Geschwindigkeit azotieren, gehéren neben 
Mangan, Chrom und Lithium noch Uran, Thor, Lanthan und Cer, 
deren Azotierungswirmen im folgenden gegeben sind. lKalorimeter 
und Arbeitsweise sind dieselben, wie sie in der ersten Mitteilung') 
beschrieben sind. 

Urannitrid 

Zur Verfiigung standen zwei Uranproben etwa gleichen Rein- 
heitsgrades, der Firma Kahlbaum mit 83—89°/, Uran, Rest Sauer- 
stoff und Eisen. Das Uranpulver der einen Probe wurde jedoch beim 
Azotieren zum Teil aus dem Tiegel herausgeschleudert, so daB seine 
Verwendung nicht méglich war. Die N,-Aufnahmen der anderen 
Uranprobe betrugen bei einer Heizzeit von 1°15” (700°) 
3,5°/, und vergréBerten sich nicht bei lingeren Heizzeiten (vgl. 
Tabelle 1). Das erhaltene Reaktionsprodukt war schwarz und un- 
loslich in Salzsiure. Es entsprach demnach dem nur in oxydierenden 
Siuren léslichen, in HCl unldslichen Nitrid Konuscutrrers.*) Die 
folgende Tabelle gibt die entwickelten Wiirmemengen. Die Buch- 
staben am Kopf der einzelnen Spalten haben die folgende Bedeutung: 
Z = Heizzeit, t° = erreichte Temperatur, G = Einwaage an Metall 
in Gramm, g N, = gewogene N,-Aufnahme in Gramm, °/, N, = die 
aufgenommene N,-Menge in Prozenten des Reaktionsproduktes, 47 
die gemessene Temperaturerhéhung, A 7’, = der entsprechende Wert 
der Eichgeraden, At == die Differenz, die der aufgenommenen N,-Menge 
entspricht, g, = A t-W (Wasserwert) = die Wiirmeténung der Real:- 
tion, Q = die Warmeténung pro Grammatom Stickstoff. Der Wasser- 
wert W betrug wie bei den friiheren Messungen 2402,3. 


') B. Neumann, C. Krécer u. H. Harsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 65. 


*) V. Kontscniirrer, Lieb. Ann. 317 (1901), 166. 


2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. iJ 
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Tabelle 1 


Azotierung von Uran, p = 25 Atm. Pt-Tiegel 








| 3 Se | "1 #+'| Q 
Z | t° G gN, | %N; 4T | AT, t cal | keal 


15”| 700 | 0,6461 0,0233 | 3,48 | 1,8598 | 1,8138 | 0,0460 | 110,51 66,439 
15”! 700 |0,6919 0.0244 | 3,41 | 1,8010 | 1,7518 | 0,04972 118,19 | 67.855 
‘15’ 700 |0,7585 |0,0314 | 3,98 | 18171 | 1,7529 | 0,0642 | 154,33 68,340 
4 





5” 900 | 0,9605 | 0,0339 | 3,41 | 1,8126 | 1,7415 | 0,0710 170,80 | 70,253 
200 1000 |0,8855 0,0318 | 3,46 | 2,2901  2,2245 | 0,0656 | 157,59 | 69,420 





Der Mittelwert betriigt 68460 cal/g-Atom N. Die etwas gréferen 
Abweichungen von maximal + 2000 cal erkliren sich aus der Un. 
cleichmaiBigkeit des verwandten Urans, obgleich die Beimengungen, 
Uranoxyd und etwas Eisen, die Wiarmeténung des Azotierungsvor- 
gangs nicht beeinflussen. Umgerechnet auf das Nitrid U,N, ergib 
sich demnach eine molekulare Bildungswirme von 273,840 Cal mit 
einer mittleren Abweichung von + 2,8, einer Maximalabweichung von 
7,1 Cal. 

Thornitrid 

MatiGNon und De.eprine!) erhielten beim Erhitzen von Thor- 
metall im N,-Strom auf Rotglut innerhalb 1 Stunde eine vollkommene 
Umsetzung zu Th,N,. Bei eigenen Versuchen wurde beim Erhitzen 
von eisenfreier Thorfeile im reinen N,-Strom bei 800° nach 3 Stunden 
eine N,-Aufnahme von 7,2°/, gegeniiber dem theoretischen Gehalt von 
7,45 des Th,N, festgestellt. Bei den kalorimetrischen Versuchen nahm 
ein pulverférmiges Thorium mit 95°/, Th, Beimengungen Oxyd und 
wenig Eisen, bei Heizzeiten von 2’ (1000°) und 1’ 45” (970°) 
2°/, N, auf. Durch Zusatz von Natriumfluorid konnte die N,-Aut- 
nahme nicht verbessert werden. Dagegen gab ein sehr reines Thorium, 
mit 99°/, Th, das in Drahtform vorlag und das zur Azotierung gefeilt 
und magnetisch von den Eisensplittern der Feile befreit worden war, 
bei einer Heizzeit von 1’ 45’ (970°), Stickstoffaufnahmen von 4—5’), 
(vgl. die folgende Tabelle). Der Oxydgehalt wirkt also verschlechternd 
auf den Azotierungsgrad. 

Die Bestimmung der Wirmeténung des Azotierungsvorgangs be! 
Verwendung des 95°/,igen Thors im Eisentiegel ergab stark schwan- 
kende Werte von 100 + 15 Cal/g-Atom N, maximale Abweichung 
28 Cal, so daB das Thor unverwendbar schien. Mit dem 99% igen 
Thor konnten dagegen im Eisentiegel gut tbereinstimmende Werte 


1) C, Matianon u. M. DeLerrve, Compt. rend. 182 (1901), 36; Ann. chim. 
phys. (8) 10 (1907), 142. 
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| erhalten werden, wie die Versuche 7—9 der Tabelle 2 zeigen. Die 
— =) hohen Warmeténungen bei den Versuchen 1—6 miissen also durch 























eine Reaktion der Eisentiegelwand mit den Beimengungen des 95er 
7 Thors bedingt sein. Welcher Art die Reaktion ist, kann nicht an- 
36 ' cegeben werden, da die Hauptverunreinigung (Oxyd) nicht mit Eisen 
0 unter positiver Wirmeténung reagiert. In der Tat konnte auch bei 
53 ' Verwendung eines Pt-Tiegels mit dem 95er Thor dieselben Wirme- 
oa ténungen wie bei 99er Thor im Eisentiegel beobachtet werden (vgl. 
ron Versuch 10—14). Wurde dem 95er Thor etwas Fe-Pulver zugemischt, 
TIn- so fiel die Wiairmeténung wieder erheblich héher aus. (Versuch 15). 
en, Tabelle 2 
or- Azotierungswarme des Thors, p = 25 Atm.; W = 2402,3 
ibt | g N “ q Q 
nit p Nr G gewogen analys. ‘fo No} 47 | 47, | ; cal cal 
On 95er, Thor, Eisentiegel, Heizzeit 1’ 45” (970°) und 2’ (1000°) 

} 1—6/1,5—2,5) : /1,9—2,3| | | | 98860 

| | | | + 14000 

as 99er Thor, Eisentiegel, Heizzeit 1‘ 45” (970°) 

F 7 |0,8879 | 0,0370 |0,03870 | 4,00 | 1,9547 | 11,8710 | 0,0837 | 201,08 | 76125 
one : & 0,7599 | 0,0404 | 0,0400 | 5,04 | 1,9091 11,8160 | 0,0931 | 223,65 | 77550 
ie ; 9 1,0847 | 0,0499 | 0,0545 | 4,39 | 2,0317 | 1,9060 | 0,1257 | 301,97 | 77615 
len 95er Thor, Platintiegel, Heizzeit 1°45” (970°) 


| | 4 10 1,2478 | 0,0252 | 0,0259 | 2,04 | 1,8600 | 1,8030 | 0,0570 136,93 | 74060 
on Fe 11 2,0415 | 0,0404 | 0,0402 | 1,94 | 1,9312 | 1,8413 | 0,0899 | 215,96 74880 
hm fa 12 1,1012 | 0,0220 | 0,0226 | 2,01 | 1,8729 | 1,8223 | 0,0506 | 121,35 75340 

13. 2,2090 | 0,0435  0,0453 | 2,05 | 1,9097 1,8075 | 0,1022 | 245,50 | 75920 





nd | > 14 2.3984 | 0,0467 | 0,0482 | 1,96 | 1,8898 1,7802 | 0,1096 | 263,30 | 76520 
Q)") 2 Mit geringem Fe-Zusatz (0,1599 g) 

ul- | 15 | 11,5994 | 0,0139 | 0,0323 | 1,98 | 1,9289 | 1,8400 | 0,0889 | 213,56 | 92620 
im, , . . - ‘ . ry . 
silt Als Mittelwert ergibt sich fiir die Azotierung von 99er Thor im 
‘a Kisentiegel aus den Versuchen 7—9 77097 cal/g-Atom N und fiir das 


me Nitrid Th,N, die molare Bildungswirme von 808,890 Cal mit einer 


fe mittleren Abweichung von + 2,62 und einer Maximalabweichung von 
3,9 Cal. Fir die Azotierung des oxydhaltigen 95er Thor im Platin- 

bei am liegel ergibt sich aus den Versuchen 10—14 der Mittelwert von 

aD- (9359 cal und demnach fiir Th,N, 301,42 Cal/Mol, mittlere Abwei- 

mc chung 2,8 Cal, maximale 5,2 Cal. 

am : Das erhaltene Nitrid (Th,N,) ist ein dunkelbraunes, fast schwarzes 

a Pulver, an trockner Luft bestiindig und in Siuren leicht léslich. Die 


> \.-Aufnahme wurde sowohl durch Wiigung als auch durch Analyse 
im. lestgestellt. Mitunter ergab die Analyse héhere Werte als der Waigung 
> entsprach. Zur Berechnung wurden stets die Analysenwerte verwendet, 


10* 
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Lanthannitrid 

Zu den folgenden Versuchen stand ein Lanthan von der Zy. 
sammensetzung 97,5°/, La, 0,5°/, Ce und Zehntelprozente Fe, Si, ( 
und Mg, Rest O zur Verfiigung.'!) Es wurde gefeilt und magnetisch; 
enteisent. Die Azotierung verliuft nach MutaMann und Kraprr? 
bei Rotglut langsam, ohne da ein Ergliihen der Substanz wie beim 
Cer auftritt und zwar werden in 15 Minuten 4,36°/, N,, in 80 Minuten 
5,99°/,, in 1 Stunde 8,09°/, und in 2?/, Stunden 10,63°/, N, aut. 
cenommen. Bei unseren kalorimetrischen Versuchen nahm das Lan- 
than bei einer Heizzeit von 1’ 45” (970°) unter 25 Atm. ungefihr 
6°/, N, auf. Der theoretische N,-Gehalt von LaN betragt 9,15°/,. Ein 
Zusatz von Lanthanoxyd verbessert den Azotierungsgrad nicht. Der 
Stickstoff des erhaltenen Nitrids wurde wieder durch Wagung und 
Analyse bestimmt. Auffallend war, da die Analyse stets um etwa 
1°/, niedere N,-Werte ergab als die Waigung. Die gleiche Erscheinung 
wurde auch bei Azotierung von Cer beobachtet.?) Wahrscheinlich: 
wird infolge der heftigen Reaktion des Nitrids mit verdiinnten Saéuren 
ein Teil des Stickstoffs nicht als Ammonsalz gebunden. Das erhaltene 
Nitrid war schwarz und entwickelte an feuchter Luft Ammoniak. 

Die in einem Fe-Tiegel und in einem Pt-Tiegel vorgenommenen Be- 
stimmungen der Azotierungswirmen ergaben keine tibereinstimmenden 
Resultate. Die mit dem Fe-Tiegel erhaltenen Warmen schwanken um 
den Wert von 83780 cal in den Grenzen von 76 970—90 910 cal/g-Atom \. 
Die Ubereinstimmung der im Pt-Tiegel erhaltenen Werte ist besser, es er: 
gaben sich Werte zwischen 50,780 und 54,420 Cal/g-Atom N, Mittelwert 
52,840 Cal. Der Grund fiir diesen erheblichen TiegeleinfluB ist wohl, 
iihnlich wie bei Magnesium‘), in einer durch den tiefen Schmelzpunkt des 
Lanthans bewirkten Legierungsbildung mit dem Tiegelmetall zu suchen. 
Durch Auskleidung des Tiegels mit Lanthanoxyd konnte dieser 
KinfluB unterbunden werden. Die jetzt gemessenen Warmeténungen 
sind die folgenden. Tabelle 3 





Azotierungswarme des La, p = 25 Atm.; W = 2402,3 





| 


g Ny | o) N, | AT AT; PS oe | Q 
= 4 
| 





Nr. gewogen| /° | | 
12 0.3898 | 0.0268 | 640 | 2,1106 | 2,0555 | 0,0551 | 132,36 | 69500 
13 | 0,3927 | 0,0190 | 4,61 | 2,0810 | 2,0399 | 0,0411 98,89 | 72910 


1) Von den Treibacher Chemischen Werken in Treibach (Osterreich) bezoge»- 

2) W. Murumann u. K. Krart, Lieb. Ann. 326 (1902), 274. 

3) Vgl. auch W. MuruMann u. K. Krart, Lieb. Ann. 825 (1902), 263. 

*) Vgl. B. Neumann, C. KnOcer u. H. Haesver, Z. anorg. u. allg. Chem. 
204 (1932), 92. 
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Fiir die Bildungswirme von LaN ergibt sich also ein Wert von 
71055 cal, der mit dem kirzlich von uns aus den Lésungswiirmen 
von Nitrid und Metall in 20°/,iger HCl erhaltenen Wert von 72680 eal?) 
befriedigend ubereinstimmt. Jedoch kénnen auch bei Verwendung 
von ausgekleideten Tiegeln bei der Azotierung tiefschmelzender 
Metalle noch Komplikationen auftreten, so daB in diesem Falle die 
Tiegelfrage fiir die Verwendbarkeit der direkten Methode ent- 
scheidend ist. So konnte z. B. bei der Azotierung des Cers weder im 
Kisen-, Platin-, noch in einem mit Ceroxyd ausgekleideten Pt-Tiegel 
der Wert von -+ 78000 cal’), der durch Loésungswirme ermittelt 
worden war, erhalten werden. Die Azotierungswirme fiir Cer im Platin- 
tiegel ergab sich im Mittel aus sieben Versuchen zu 66,430 +- 1,8 Cal- 
v-Atom N, in einem mit Ceroxyd ausgekleideten Tiegel wurden bei 
drei Versuchen die Werte 86772, 81300 und 84200 cal erhalten. Die 
N,-Aufnahme betrug dabei nur 2,5°/, gegeniiber 5°/) im reinen Pt- 
oder Fe-Tiegel. Diese héheren Werte kénnen durch eine Oxynitrid- 
bildung bedingt sein. 

Zusammenfassung 


Es wurden die Azotierungswirmen von Uran, Thor und Lanthan 
bestimmt, fiir Uran ergeben sich 68460 cal, fiir Thor 77100 cal und 
fiir Lanthan 71055 cal/g-Atom Stickstoff. 


Fir die Durchfiihrung vorstehender Versuche standen noch 
Mittel der Notgemeinschaft zur Verfiigung, fiir deren Bewilligung 
wir nochmals danken. 


1) Vgl. B. Neumann, C. Kr6cer u. H. Kunz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 133. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1932. 
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Uber die Silberthiosulfate 
des Ammoniums, Kaliums und Natriums 


II. Mitteilung') 
Die Kaliumsilberthiosulfate 


Von G. Spacu und J. G. MurGuLescu 


Die ersten Doppelthiosulfate des Silbers wurden von Herscue.?) 
dargestellt, welcher zwei Verbindungsreihen unterscheidet: 

Ag.5.03*Me',5.0, (I) 

Ag,5,03°2 Me’,8,0,. 


Me! = K, Na. (11 





Durch Erkalten emer mit Kalumthiosulfat versetzten und 
mit Kaliumearbonat alkalisch gemachten Silbernitratlésung konnte 
ConEen®) ein Kaliumsilberthiosulfat von der Formel (II) erhalten. 

RosENHEIM und StTernHAusER‘) teilen dem nach den Angaben 
von Conen dargestellten Kaliumsalz die Formel: 3 Ag,8,0,-5 K,8,0, 
zu. Durch Kristallisieren einer mit einem kleinen ChlorsilberiiberschuS 
versetzten Kaliumthiosulfatldsung ist es ihnen gelungen, eine new 
Verbindung: Ag,S,0,°3 K,8,0,-2H,O, darzustellen. 

Aus ammoniakalischen, mit Kaliumthiosulfat versetzten Silber- 
oxydlésungen erhielt Jonsson®) die Doppelthiosulfate: Ag,S,0, 
‘K,8,0, und Ag,S,0,°2K,5,0,, die sich den Verbindungsformen 
Herscuets anschlieBen. Die von ConEen gegebene Vorschrift fiihrte 
zu dem von RoseNHEIM und SremnHAUSER beschriebenen Salz: 
8 Ag,S,0,°5 K,8,05. 

Die letzten Versuche wurden von RosEnynemm und TREWEN?® 
unternommen, indem sie wiBrige Kaliumthiosulfatlésungen mit 
Silbernitratlésungen unter Eiskiihlung und starkem Riihren ver- 


1) I. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1932), 273. 

2) Herscue., Edinb. Philos. Journ. 1, 26 u. 398; 2, 154. 

*) Conen, Journ. chem. Soc. 51, 38. 

*) A. Rosennem u. S.Srpeuduser, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 75. 
*) KE. Jonsson, Ber. 54 (1921), 2558. 

*) A. Rosennem u. G. TREwenpdT, Ber. 61 (1928), 1733. 
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setzten. Dieses Verfahren gestattete zwei Kdérper darzustellen: 
Ag.S.03° K,58,03 und 3 Ag.S,0.°5 K,8,03. Der letztere addiert bei 0°C 
Kaliumthiosulfat, um dabei in Ag,S,0,-3 K,8,0,°:2H,O iiberzugehen. 
Im folgenden werden die Versuche beschrieben, die wir ausgefiihrt 
haben, um die Additionsverbindungen, die nach der Reaktion: 
Ag,8,0, + K,8,0, 


entstehen, durch potentiometrische Titrationen zu bestimmen. 


1. Die 0,01 m-, 0,02 m- und 0,1 m-Lésungen 


Die Titrationen von 0,01 m-, 0,02 m- und 0,1 m-Kaliumthiosulfat- 
lisungen mit Silbernitratldsungen von derselben Konzentration 
endigen mit einem einzigen Potentialsprung, der in Gegenwart einer 
weiBen Fallung stattfindet. Die diesen Potentialumschlag hervor- 
bringende Thiosulfatmenge hingt von der Konzentration der Losungen 
ab, und zwar strebt dieselbe mit der Verdiinnung der Lésungen dem 
fiir die Verbindung [ Ag,(S,05),|/K, berechneten Werte zu. Mit steigen- 
der Konzentration (0,1 m-Lésungen) erhalt man Werte, die dem fiir 
‘Ag(S,0)|Ik berechneten nahe stehen. Nur diese (mit 0,01 m- und 
0,1 m-Lésungen erhaltenen) Grenzwerte sind auf die Bildung chemischer 
Individuen zuriickzufihren. 

Die Tabellen 1 und 2 zeigen den Potentialgang bei der Titration 
einer 0,01 m- bzw. 0,1 m-Kaliumthiosulfatlésung. 

Tabelle 1 


10 cm® 0,01 m-K,8,0,-Lésung wurden mit 0,01 m-AgNO,-Lésung titriert 
Temperatur: 0° C 

















V ER; | E, | Z |\d E/dZ\d E/d V1)! Bemerkungen 

0 —278 | | 

5 | — 32 | — 34 | 10 | 0,00 Es tritt ein weiBer Nieder- 
7 + 28 | + 10 | 18 | 0,00 | | sehlag auf. 

8 +- 35 + 10 21 | 0,00 | 

9 +36 |/+ 22 | 18 0,00 | 

10 +40 | + 32 | 12 | 0,16 | 

104, + 54 | + 41 12 | 0,00 

10,6/ +61 | +50 | 12 | 0,00] 4.) 

a +14 | +103 “7 0,50 | 705 | Maximum 

11.2 He | +162 | 4 | 0,50 | 480 | Der Niederschlag beginnt 


| | braun zu werden. 
| | | | 

Gefunden: 10,9 cm*; berechnet fiir [Ag,(S,O,),K,: 11,67 cm*. 

Nach dem Endpunkt tritt sofort eine Briunung des Niederschlages 
infolge der Bildung von Schwefelsilber ein. 


') Die dE/d V-Werte sind stets nach dem in der I. Mitteilung (S. 278—279) 
angegebenen Verfahren berechnet. 
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Tabelle 2 
10 cm* 0,1 m-K,8,0,-Lésung wurden mit 0,1 m-AgNO,-Lésung titriert 
Temperatur: 0° C 








V BE, E, 2 WdE/dZ dE/dV) Bemerkungen 
0 384 | 
5 124 | 123 10 0,00 | _ Es erscheint ein weiBer Nie. 
7 - 73 | 90 26 =| (0,00 | | derschlag. 
8 | : a 59 16 0,00 | | 
8,2 | 53 50 10 | 0,25 | 
8,4 43 38 | 16 | 0,00] gy 
8.6 | 0) | 15 1S | 0,25 | o2) 
8.8 135 - 27 12 0,00 1015 
i) -+- 230 - 84 18 0,66 “| Maximum 
9,2 255 | | Der Niederschlag wird all. 
| | | | | méahlich braun. 





Gefunden: 8,9 cm*; berechnet fiir [Ag(S,O0,)|K: 9,13 em®. 


Das Titrieren von 0,02 m-Lésungen gibt mittlere, zwischen den 
oben angefiihrten liegende, fallende Werte: der Niederschlag besteht 
in diesem Falle aus einer Mischung der beiden erwaihnten Verbindungen. 

Beispiel: Gefunden: 10,6 em’. 

Berechnet fiir [Ag,(S,0,),]K,: 12,40 em*; 
[Ag(S,05)|)K: 9,30. ,, 

Die durch Titration, bei 0°C, von 0,01 m-Kaliumthiosulfat- | 
lésungen mit Silbernitratl6sungen von derselben Konzentration dar- 
stellbare Verbindung [A,(S,03)3|K, ist unbestindig und wird sofort 
braun. Daher haben wir auf das Analysieren derselben verzichten 





mussen. 
11. 0,1 m-, 0,2 m-, 0,5 m- und 1,0 m-Losungen 


Im Titrationsverlaufe der mit Alkohol und Ammoniak in be- 
stimmten Verhiltnissen versetzten Kaliumthiosulfatlésungen von den 
genannten Konzentrationen machen sich zwei Potentialspriinge be- 
merkbar. Der erste Potentialumschlag entspricht einer Verbindung 
von der Formel: [ Ag,(S.03)3}K,, der zweite einer aus der ersten durch 
Addition von Silber entstandenen Verbindung von der Formel: 
| Ag(S,O,)|K. Die Titrationsergebnisse bleiben unverindert, wenn man 
die Temperatur von 0°C auf 20°C steigen laBt. 

Die Tabelle 8 gibt die Titration einer mit Alkohol im Verhaltnis 1/1 
versetzten 0,1 m-Kaliumthiosulfatléisung mit der entsprechenden 
Silbernitratlésung wieder. 

Die durch Addition von Silber verursachte Umwandlung des 
ersten Koérpers in [Ag(S,0,)]K kommt durch den Potentialrickgang 
nach jedem Reagenzzusatz gut zum Ausdruck. 
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Tabelle 3 
10 cm? 0,1 m-K,S,0,-Lésung + 10 cm* Alkohol + 0,25 em’ Ammoniak wurden mit 
0,1 m-AgNO,-Lésung titriert. Temperatur: 17°C 





























y E, E, | Z dE/dZdE/dV Bemerkungen 
0 —457 | | | 
. 5 — 245 — 265 12 0,00 | Es fallt ein weiBer Nieder- 
- 5.6 —238 | —235 12 0,00 | schlag aus. 
; 5.8 — 224 —219 12 0,00 | 00 
6 —200 | —189 20 0,00 | 445 
6,2 —100 — 106 18 0,00 | 450 I. Maximum. 
6,4 — 16 — 76 12 | 0,00 | 909 | 
8 + 0 — 66 12 0,33 | | 
8,6 +10 | — 65 12 | 0,33 | 35 
ss | +10 | — 58 | 12 | 0,16 | a5, ~— 
all. 90 | + 20 7 | 12 | 0.16 pe Il. Maximum. 
92 | +45 | +45 | 6 | 0,00 
94 | +59 | +59 | 8 | 0,00 
Gefunden: I. Maxim.: 6,2cm*;  berechnet fiir [Ag,(S,O0,),)K,: 6,09 em® 
en : II. Maxim.: 8,9 ,, 1s » [Ag(S,0,)]K: 9,13 
2 
ht Die einzelnen, bei anderen Konzentrationen ausgefiihrten Titra- 


‘n. - tionen stimmen mit der in Tabelle 3 angefiihrten gut wberein. Die 
Titrationsbedingungen und deren Ergebnisse sind in der Tabelle 4 
zusammengestellt. 

Wie aus der Tabelle 4 ersichtlich ist, kénnten als Darstellungs- 





i apse ee aN 





M- methoden fiir diese zwei Verbindungen die potentiometrischen Titra- 
‘al tionen der mit Alkohol und konzentriertem Ammoniak versetzten 
rt 0.1m- bis 1,0 m-Kaliumthiosulfatlésungen mit Silbernitratlésungen 
= von ungefihr derselben Konzentration gelten. Die Bildung der Ver- 
bindung [Ag,(S,03)|K, ist mit dem ersten Potentialsprung, die Bildung 
» von [Ag($,03)|K mit dem zweiten vollendet. Die Analysen der auf 
.. _ diese Weise erhaltenen Salze gaben einen Silbergehalt, der gréBer war, 
si als nach den potentiometrischen Titrationsergebnissen zu erwarten 
m - war. Diese Tatsache ist dadurch zu erkliren, da8 nach der Reaktion 
ng : zwischen Silber- und Thiosulfation, ein nebensichlicher, zu einer 
es _ silberreicheren Verbindung fiihrender Vorgang eintritt, welch letzterer 
J: _ ohne die potentiometrischen Anzeigen zu verfilschen, den Silbergehalt 
in _ des gebildeten Niederschlags vergréBert. Aus diesen Griinden haben 
i wir fiir das Salz II von Herscuer die Formel [Ag,(S,0,)]K, und nicht 
‘ +» de von manchen Forschern vorgeschlagene Formel [Ag,(S,05)4|K; 
_  angenommen, wenn auch die analytischen Ergebnisse besser mit der 
letzten in Einklang zu bringen sind. 
— Im wbrigen stimmen diese Verbindungen in ihren Figenschaften 
“ oe mit den mehrmals in der Literatur unter den Formeln [Ag,(8,0,),|Ks 


bzw. [Ag(S,0,)]K beschriebenen gut iiberein. 
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lll. 4,5 m-Lésungen 


Um die Additionsreaktion Ag,(S,0,) + K,5,0, weiter zu ver- 
folgen, titriert man die Verbindung | Ag,(S,O,),|K,, im festen Zustand, 
mit konzentrierter (4,5 m-) Kaliumthiosulfatlésung. Es wurde die in 
Jer ersten Mitteilung beschriebene Methode verwendet. Die ‘Titra- 
‘ionen zeigen einen leicht wahrnehmbaren Potentialsprung, welcher 
einer Verbindung von der Formel {Ag(S,0,),|K, entsprechen soll, 
wenn auch die denselben hervorbringenden Thiosulfatmengen etwas 
srober als die berechneten sind. Dieser Mehrverbrauch von Kalium- 
thiosulfat ist dadurch verursacht, daB der entstandene Korper sich 
in dem Umwandlungsintervall befindet, was auch dadurch zu 
hestitigen ist, daB im _ Kristallisationsverlaufe der die Kdorper 
‘Ag,(8,03)3/K, und K,S,0;, in den fiir die Bildung des Salzes 
‘Ag(S,03).|K, berechneten Verhialtnissen, enthaltenden Loésungen, 
sich zuerst das als Ausgangsstoff dienende Silbersalz | Ag,(S.05),|K, 
ausscheidet. 

Um diese Verbindung darzustellen, versetzt man das Salz 
‘Ag.(S.03)3]K, mit einer konzentrierten (4,5 m-) Kaliumthiosulfat- 
losung, und zwar 8 Mol Thiosulfat fiir 1 Mol Silbersalz. Durch Ver- 
dunsten werden die Kristalle von | Ag,(S,0,),|K, allmahlich verbraucht 
und fast beim Trocknen werden sie durch eine neue Kristallart von 
Ag(S,03)o|K, ersetzt. 

Die Analysenergebnisse stimmen mit der Formel | Ag(S,0,).|K, 
‘H,O iwberein. 


Gefunden: Berechnet: 
Ag: 23,74; 23,69 23,13°/, 
S: 27,63 27,81 27,41 
K: 24,70 25,05 


In seinen Kigenschaften stimmt das Salz mit dem von A. Rosen- 
ikIM und seinen Mitarbeitern beschriebenen gut iiberein. 


Zusammenfassung 


Es wurden durch potentiometrische Titrationen folgende Ver- 
bindungen nachgewiesen, die bei der Einwirkung von K,S8,0, auf 
Ag,(S,0,) entstehen: 


1. [Ag,(5,05)3]K, 

2. [Ag(8,05)|K 

3. [Ago(5205)3| Ky 

4. [Ag(S,05).|K,-H,O. 
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Die letzte Verbindungsform (4) stimmt mit derjenigen jj 
(NH,).$,0, erhaltenen nicht iiberein.') Dieselbe Nichtiibereinsti:. 
mung besteht auch zwischen Kaliumsilberthiosulfat und Kupfer(|). 
thiosulfat®), welche folgende Reihe bildet: 

I. ? 
. [(Cu(S,0,)]K. 
. [Cug(5205)3} Ky. 
. [Cu(S203)3] 5. 


1) I. Mitteilung I. c. 
2) G. Spacu u. J. G. Muravwescv, Bull. Soc. Scien. de Cluj 5 (1930), 254, 


Cluj (Rumédnien), Anorganisch- und analytisch-chemisches Labo- 
ratorvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1932. 
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Vergiftung und Aktivierung des Zinks 


Von K. JaABLczyNsk1 und J. KuLESszA 


In der vorigen Arbeit!) haben wir gefunden, daB Magnesium, 
sowie technisches Zink beim Lésen in Salzsiiure durch Cyankalium 
vergiftet werden; auch Arsenik und Schwefelwasserstoff wirken auf 
Magnesium vergiftend, dagegen auf technisches Zink aktivierend. In 
der vorliegenden Arbeit haben wir chemisch reines Zink, sowie schwefel- 
haltige Zusitze, wie Rhodankalium, Schwefelharnstoff, Schwefel- 
kohlenstoff und Schwefeldioxyd, zur Untersuchung genommen. 

Das Zink, Marke ,,Kahlbaum‘‘, wurde im Probierréhrchen 
,.Pyrex‘‘ geschmolzen; in die geschmolzene Masse steckte man ein 
Glasstébchen ein. Nach dem Erstarrenlassen und dem Zerbrechen 
des Réhrchens wurden die Zylinder zuerst mit grobem Schmirgel ab- 
gerieben und dann mit feinem abpoliert. Dieses Abschmirgeln wieder- 
holte man vor jedem Versuche. Die Walzenoberfliche P wurde ge- 
messen; sie betrug 17—20 cm’. 

Die Apparatur blieb dieselbe wie vorher. Im Kolben befand sich: 
400 cm® 0,5n-HCl. Alle Verbindungsstellen sowie Gummistopfen 
wurden mit Quecksilber abgedichtet. Die Temperatur war konstant: 
25° C; die Rihrgeschwindigkeit blieb auch konstant : 400 Umdrehungen 
pro Minute. 

Nachdem die Inkubationsperiode voriibergegangen war, wurden 
in den Kolben durch eine Kapillare 2—5 em? der Lésung des Zusatz- 
stoffes eingetragen und der Versuch weiter fortgefiihrt. Diese Mani- 
pulation beanspruchte etwa 3/, bis 1 Minute Zeit. 

Da die von 400 cm? 0,5 n-HCl entwickelbare H,-Menge etwa 
2200 cm* betriigt, wihrend in jedem Versuche sich nur etwa 20 bis 
\0 em® H, entwickelte, so haben wir die Reaktionsgeschwindigkeit KX 
einfach durch die Anzahl Kubikzentimeter ausgedriickt, die wihrend 
| Sekunde von 1 cm? der Zn-Walze geliefert wird: 

om 5) att Al 
satan (t, wach. 

') K. JaBLozynski u. J. MaczkowsKa, Die Vergiftung der Reakt. in heter. 
Systemen, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 292. 








Resultate in der Tabelle 2 an. 


rehen dieser Periode. 
h 


schwach aktiv, die andere ziemlich stark. 
5em* 0,4n-KCN zugesetzt, so daB in der Reagiersiiure 0,005 n-H(\ 


Tabelle 1 


Vergiftung des aktiven Zinks durch HCN 
Die Oberfliche der Walze P = 17,54 cm? 
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wo w, und w die H,-Volumina in der Biirette zur Zeit t, und f he. 
deuten. P ist die Oberfliche der Walze. 
Cyankalium. Wir haben zwei Walzen verwendet; die eine wa; 


Es 


vorhanden war. Von mehreren Versuchen bringen wir in der Tabelle | 
nur einen als Beispiel; fir die tbrigen geben wir die endgiiltigey 


Chemisch reines Zink wird also von HCN vergiftet. 
und zwar um so stirker, je positiver es ist. Ks steht dami 
im Kinklang die von uns beobachtete Tatsache, daB in der Inkubations- 
periode, wo das Zink sich allmahlich aktiviert, die vergiftende Wirkunyg 
der Blausiiure stiirker zum Vorschein kommt, als nach dem Voriiber. 










wurden immer ny; 
































740 13,5 

800 | 14,3 
1040 | 16,8 
1160 | 18.0 | 
1280 | 19,2 | 


t Sek. | w em? | 
0) 0,7 
360 | 8,0 
480 | 9,7 
600 11,5 
720 13,3 


8,0 
8,5 
8,5 


+-5em?* 0,4 n-KCN 


or] | 
_~—_ 
— ws 


e 
a 
- 


mn on 
~] +] 


Tabelle 2 
~ Vergiftung des Zinks durch HCN 


K-10 





°/, Vergiftung 





10,6 
30,6 
32,9 
32,9 














Zink schwach aktiv 
HCN-Konz. | °/, Vergiftung 


0,005 | 44,6 

0,005 | 43,9 

0,005 | 45,4 
| 44,6 
| 





Zink stark aktiv 


0,005 
0,005 
0,005 
0,005 


HCN-Konz. | 


°/, Vergiftung 


28,4 
32,1 
33,3 
32,9 


317 


Die Vergiftung erfolgt nicht auf einmal, sondern schreitet langsam 
fort: wir sehen in der “‘Tabelle 1, daB erst nach 7 Minuten die volle 
Schwichung der Reaktion sich geiuBert hat. 
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Die Zn-Oberfliche zeigte sich in beiden Fillen ganz verschieden; 
ohne HCN-Zusatz war sie grobkérnig mit recht gut entwickelten 
Kristalliten; durch HCN-Zusatz bekam sie eine sehr feinkérnige 
Struktur. Die Blausiure wirkt also direkt auf das Metall 
selbst ein. 

Wir fiigen noch hinzu, da8 die Blausiiure die Mg-Platte auch nicht 
momentan, sondern erst nach etwa 90 Sekunden vergiftet; die Ober- 
fiche einer solechen Platte war glatt, glinzend und fein kristallinisch ; 
die Salzsiure ohne KCN-Zusatz gibt diesen Effekt nicht. 

Rhodankalium. Wir haben stets 2 ecm? KCNS-Lésung zu- 
cefiigt, so daB in der Siure: 0,005, 0,002, 0,0002, 0,00002 oder 
0.000002 n-HCNS vorhanden waren. Die Ergebnisse finden wir in 
der Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 8 
Aktivierung des Zinks durch HCNS 





HONS-Kons. | oy, Zuwachs von K 


in der Séure 





HCNS-Konz. 


; : 9/, Zuwachs von K 
in der Saure 10 


0,005 n 779 516 797 438 0,000.02 n 45,8 63,0 33,7 





0,002 n 401 286 400 0,000002n 0 0 0 
0,000 2 n 104 129 138 


Die Rhodansaiure wirkt stark aktivierend; erst bei 
0.000002 n hért ihre Wirkung auf. Das Aktivieren steigt mit der Zeit 
an; so z. B. war bei 0,005 n-HCNS der Zuwachs von J in der ersten 
Minute nach dem EingieBen des Rhodankaliums: 650°/,, m der 
dritten: 768°/,, in den weiteren: 797°/,. Es ist héchst bemerkenswert, 
daS sehr stark passives Zink sich gar nicht vom KCNS 
aktiviert. 

Auch ist es merkwiirdig, daB die Zn-Walze, nach dem Versuche 
mit Schmirgel und FlieBpapier abgerieben, keine oder fast keine 
Inkubationsperiode zeigte, wenn sie zum neuen Versuche mit frischer 
Salzsiure verwendet wurde. 

Die Oberflaiche der Zn-Walze nach dem Behandeln durch HCNS- 
Salzsiiure war feinkérnig, wihrend sie von der reinen Salzsiiure sehr 
crobkérnige Struktur bekam. 

Thioharnstoff, sogar in stirkerer Konzentration, tibt keinen 
MinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus; in allen Fillen war 
die Anderung von K gleich 0. 

Schwefelkohlenstoff wirkt noch bei einem Gehalt von 
0,00002 Molen aktivierend; der Zuwachs von K macht etwa 50°/) aus. 
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Die Walzenoberfliche verliert dabei ihre kristallinische Struktyr 
Leider sind die Versuche wegen des Mitwirkens der CS,-Dampfe nich; 
sehr genau. 

Schwefeldioxyd, sogar in 0,073 m-Konzentration, beeinflus; 
die Reaktionsgeschwindigkeit gar nicht. 


Fassen wir alles obige zusammen, so miissen wir die in der Lite. 
ratur angenommene Erklirung der Zn-Aktivitit durch metallische 
Verunreinigungen als ungeniigend betrachten. Zur Loésung der Frage 
sollen noch die Lésungspotentiale des Zinks bei Gegenwart der oben 
verwendeten Stoffe gemessen werden. Diesbeziigliche Arbeiten sind 


im Gange, 
Warschau, Universitit, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Juni 1932, 
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Beitrage 
zur Kenntnis der Verbindungen des Galliums und Indiums. V.’) 


Die Eigenschaften der Galliumtrihalogenide 


Von WirHeLM Kiem™M und Wo.pemar TrK?”) 
Mit 4 Figuren im Text 

Uber die Halogenide des Galliums ist bisher verhiltnismibig 
-wenig bekannt. Am besten untersucht sind die beiden Chloride.*) Von 
diesen hat Lecog DE BotsBAuDRAN Schmelz- und Siedepunkte be- 
stimmt: ferner hat er die Dichte des geschmolzenen Trichlorids in 
der Nahe des Schmelzpunktes ermittelt. T. W. Ricnarps, W. M. 
Crara und J. SamEsHINA*) beschreiben die Darstellung von reinstem 
GaCl, fiir die Atomgewichtsbestimmung. L. M. Ninson und QO. Perr- 
rerson®) fiihren Dampfdichtebestimmungen an GaCl, und GaCl, aus 
und beschreiben dabei ausfiihrlich die Gewinnung von GaCl,. Sie 
erwihnen, daB méglicherweise ein bei der GaCl,-Darstellung erhaltener 
Riickstand GaCl enthalten kénnte. GaBr, und GaJ, sind kiirzlich 
von W.C. Jounson und J. B. Parsons®) rein dargestellt worden; 
beim Erscheinen ihrer Mitteilung war die vorliegende Untersuchung 
bereits abgeschlossen. Uber niedere Bromide und Jodide sind nur 
vanz unbestimmte Angaben vorhanden.’) 

Wir haben daher eine eingehende Untersuchung der Kigenschaften 
der Galliumhalogenide durchgefiihrt und berichten zuniichst tiber die 


') Als zu dieser Arbeitsreihe gehérig werden in Zukunft bezeichnet: 
ore 


|. Messungen an Indiumhalogeniden, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 252. 
ll. Die Bildungswarmen der Indiumchloride, ebenda 16% (1927), 225. LIL. Die 
Dichten der festen Indiumtrihalogenide, ebenda 168 (1927), 235 und IV. Die 
Ammoniakate der Indiumhalogenide, ebenda 168 (1927), 240. 

*) W. Trix, Dissertation Hannover 1930. 

*) Erstmalig von Lecog DE BoIsBAUDRAN u. E. JuNGrLEiscn, Compt. rend. 
“6 (1878), 577; 98 (1881), 294. 

‘) T. W. Ricnarps, W. M. Craia u. J. Samesurna, Proc. Nat. Acad. Se. 
Washington 4 (1918), 387. 

*) L. M. Nitson u. O. Perrerson, Z. phys. Chem. 2 (1888), 657. 

°) W.C. Jonnson u. J. B. Parsons, Journ. of physical Chem. 34 (1930), 1210. 

’) Die einzige Angabe, die wir finden konnten, steht bei Lecog pg Bors- 
8AUDRAN, Compt. rend. 86 (1878), 756 und lautet: ,,L. d. B. informe | Académie 
quil a préparé plusieurs chlorures, plusieurs bromures et plusieurs jodures an- 
hydrides de gallium.*‘ 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 207. i 
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bei den Trihalogeniden erhaltenen Ergebnisse. Die hier beschriebeney 
Untersuchungen stellen eine Fortsetzung der Messungen an Indium. 
halogeniden dar (vgl. Anmerkung 1, 8. 161). Auch rein auBerlich war 
die Versuchstechnik sehr ahnlich; denn auch hier standen uns zuniichst 
nur einige Gramme des Elements zur Verfiigung. Wir muBten uns 
daher begniigen, die einzelnen Konstanten soweit sicherzustellen, wie 
es zur Charakterisierung der Verbindungen notwendig war, und darauf 
verzichten, durch Wiederholung der Versuche die Genauigkeit und 
Zuverlissigkeit des Ergebnisses zu erhdéhen, da dies das kostbare 
Material gefahrdet hatte. Seit der Durchfiihrung dieser Versuche, dic 
in den Jahren 1928—1930 erfolgte, haben sich die Verhaltnisse weit- 
gehend geindert. Gallium ist jetzt in gréBerer Menge zuginglich, 
und man wiirde heute die einzelnen Versuche viel bequemer und 
genauer durchfiihren kénnen. Wir mdédchten aber trotz dieser stark 
veriinderten Verhiltnisse unsere Ergebnisse, die mit kleinen Mengen 
erhalten wurden, jetzt mitteilen, soweit wir sie fiir gesichert halten: 
uber diejenigen Versuchsreihen, fiir die uns Kontrollversuche mit 
gréBeren Mengen wiinschenswert erscheinen — z. B. die meisten 
Messungen an Dihalogeniden — werden wir spater gesondert berichten. 


1. Versuchsteil 


Das benutzte Gallium stammte von der Firma Hilger, London, 
und enthielt nach Angabe der Firma 0,16°/, In, 0,10°/, Zn und 
0,01°/, Pb. Gegen Ende der Untersuchung konnten wir noch etwas 
weiteres Material verwenden, das Herr Prof. W. GrILMANN aus 
Germanit gewonnen hatte und uns freundlicherweise iiberlieB, wofiir 
wir auch an dieser Stelle danken médchten. 

Fir die Wiedergewinnung des Galliums aus den Riickstinden 
und die Elektrolyse lagen Literaturangaben vor.!) Wir zogen die 
Elektrolyse aus alkalischer Gallatlésung der aus saurer Losung vor, 
u. a. deshalb, weil sich beim Erwairmen von Galliumsulfatlésungen 
leicht basisches Sulfat ausscheidet, das beim Erkalten nur zum ‘Tei! 
wieder in Lésung geht.?) 8) Das Gallat wurde durch Schmelzen des 
Oxyds mit iiberschiissigem KOH im Silbertiegel erhalten. 


!) Eine Zusammenstellung aller von 1909—1925 veréffentlichten Arbeiten 
iiber Gallium geben R. Fricker u. W. BLeNcKer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 183. 

2) Vgl. R. Fricke u. W. BLencke, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 18%. 

3) Neuerdings wird von E-Refcuer, Z. analyt. Chem. 87 (1932), 321, die 
Elektrolyse aus ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Lésung empfohlen; hiertiber 
haben wir noch keine Erfahrungen gesammelt. 
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Fir die analytische Bestimmung des Galliums wihlten wir 
die Fallung als Hydroxyd, das zum Oxyd vergliiht wurde. Wir folgten 
dabei den Angaben von R. Fricke und Mitarbeitern.') 


A. Darstellung der Trihalogenide 


Die Darstellung des Chlorids aus Metall und Chlorgas ist bereits 
yon T. W. Ricnwarps, W. M. Craia und J. Samesuina*) eingehend 
beschrieben worden, so daB es sich eriibrigt, hierauf einzugehen. 

Zur Darstellung aus dem Oxyd bewahrte sich die Chlorierung im CCl,/Cl,- 
Strome; mit Chlorgas allein reagierte das Oxyd bis etwa 800° nicht merklich. 

Auch die Darstellung des Bromids lieB sich durch Erhitzen des 
Metalls in einem mit Bromdampf beladenen N,- oder CO,-Strom leicht 
durchfiithren.*) Es entstand zunachst eine wasserklare Schmelze, die 
sich durch geléstes Brom gelb bis rotbraun firbte, wenn alles Ga ver- 
braucht war. Ein Teil des GaBr, destillierte schon wihrend der 
Reaktion in die Vorlagen. Nach Beendigung der Bromierung wurde 
das Préiparat im indifferenten Gasstrom tiberdestilliert und so gleich- 
zeitig vom gelésten Brom befreit. Reines GaBr, bildet farblose Kri- 
stalle; die Schmelze ist ebenfalls farblos. 

Zur Darstellung des Jodids bewihrte sich ebenfalls die Synthese 
aus den Elementen. Wir benutzten drei verschiedene Anordnungen: 

1. Ein mit Joddimpfen beladener CO,-Strom wurde iiber das 
erhitzte Metall geleitet; das Rohprodukt wurde dann durch Subli- 
mation im Vakuum der Gaedepumpe gereinigt. Diese Methode hat 
den Nachteil, daB man einen groBen UberschuB von Jod verwenden 
mub und ein mit Jod verunreinigtes Rohprodukt erhalt; die vollige 
Kntfernung des Jods durch fraktionierte Sublimation ist schwierig 
bzw. nur mit groBen Verlusten an Jodid zu erreichen. 

2. Galliummetall wurde im geschlossenen, evakuierten Rohr mit 
Jod erhitzt. Die Reaktion verliuft sehr glatt; bei Verwendung eines 
Metalliiberschusses ist das erhaltene Produkt hellgelb und voll- 
kommen frei von unverbundenem Jod; durch Sublimation im Vakuum 
laBt es sich leicht reinigen. Das Sublimat enthalt dabei kein Dijodid. 
Das war auffallend; denn beim Chlorid findet sich unter dlnlichen 
Bedingungen im Destillat fast reines Dichlorid, und auch beim Bromid 


1) R. Fricke u. W. Biencke, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 183; 
R. Fricke u. K. Meyrine, Z. anorg. u. allg. Chem. 176, (1928), 325. 
2) T. W. Ricnarps, W. M. Craia u. J. Samesurna, Proc. Nat. Acad. Se., 
Washington 4 (1918), 387. 
8) W. C. Jonnson u. J. B. Parsons lieBen Ga und Br, bei 30° reagieren. 
11* 
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gehen sehr erhebliche Mengen Dibromid iiber. Hieritiber werden wiy 
spiter berichten. 

Da die Reaktion zwischen Gallium und Jod ziemlich stark exotherm ist. 
wurde bei der Verwendung gréBerer Mengen das Gallium in einem besonderen, 
einseitig geschlossenen Réhrchen in das das Jod enthaltende weitere Rohr ge. 
bracht. Dies hat den Nachteil, daB sich dann auf dem Metall bald eine Schich: 
von geschmolzenem Jodid bildet, so daB man das Rohr umdrehen und erneyt 
erhitzen muB, bis die Reaktion beendet ist. 

83. Wir ziehen daher fiir die Herstellung gréBerer Mengen von 
Jodid die nachstehende Anordnung vor (Fig. 1). In den mittleren 
| Teil des abgebildeten Geriits 

wird Galliummetall, in den rech- 
ten Teil die berechnete Menge 
Jod gebracht und im Vakuum 
bei A abgeschmolzen. Dann 
wird der mittlere Teil gelinde 
erhitzt und das Jod so lange 
von dem einen Seitenteil iiber 
das Metall in den anderen subli- 
miert, bis alles umgesetzt ist. 
Man beobachtet dabei, daB das Metall mit deutlich leuchtender Flamme 
verbrennt. 

Das nach 2 oder 8 erhaltene Jodid wurde in eine geeignete Glas- 
apparatur gebracht und dort im Vakuum der Olpumpe sublimiert. 
Der Ausdruck sublimieren ist allerdings nur bei Verwendung ge- 
ringer Mengen zutreffend; gréBere Mengen schmelzen zu einer orange- 
braun gefiirbten Schmelze und destillieren. Das erhaltene reine 
Trijodid ist im festen Zustand hellgelb und weniger hygroskopisch 
als das Bromid und namentlich das Chlorid. 

Halogenbestimmungen ergaben bei allen drei Trihalogeniden 
Werte, die auf mindestens 0,2°/, mit der Theorie wtbereinstimmten. 














Fig. 1 


B. Die Messungen 
Die Bestimmung von Schmelzpunkt, Siedepunkt, Leitfaihigkeit 
und der Dichte im festen und geschmolzenen Zustand erfolgte, ahnlich 
wie es bei den Indiumhalogeniden beschrieben ist!), meist nach- 
einander an der gleichen Substanzprobe in einer geschlossenen Appa- 
ratur. Der Kiirze wegen verzichten wir auf eine Beschreibung der 
einzelnen Operationen und begniigen uns mit einer zusammenfassenden 


Darstellung. 


ee 


1) Vgl. dazu W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 252. 
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1. Der Schmelzpunkt wurde durch die direkte Beobachtung 
von kleinen, in geschlossenen Glasréhrchen befindlichen Substanz- 
mengen ermittelt, die im Paraffinbade langsam erhitzt wurden. 

Die zur Siedepunktsbestimmung vorgesehene Probe befand 
ich in einem diinnwandigen, mit einem indifferenten Gas von etwa 
j Atm. Druck gefiillten Réhrchen, das nach oben zu einer langen, 
feinen Capillare ausgezogen war; unmittelbar vor der Messung wurde 
die Spitze abgebrochen, so daB der Innenraum auch beim Erhitzen 
stets unter Atmospharendruck stand. Durch die Capillare konnte das 
schidliche Eindringen von Feuchtigkeit nur sehr langsam erfolgen. 
Die Bestimmung des Siedepunkts erfolgte dann ebenfalls durch direkte 
Beobachtung im Paraffinbade; zur Vermeidung von Siedeverziigen 
enthielt das Réhrchen eine einseitig geschlossene Kapillare, die schon 
vor Beginn der Darstellung des Praiparates in das Réhrchen gebracht 
war. Der Beginn des Siedens lieB sich beim Chlorid und Jodid sehr 
cut beobachten; beim Jodid war alierdings eine geringe Jod- 
abscheidung nicht zu vermeiden, so daB sich der Siedepunkt nur 
annihernd ermitteln lie}. Eine Zusammenstellung der erhaltenen 
Ergebnisse zeigt ‘T'abelle 1. 











Tabelle 1 
il. | Chlorid = |~—Ss Brom Jodid 
Schmelzpunkt. . | 78,01) 40,39 | 124,5 + 0,5) 210 4+ 192) 
Siedepunkt. . + | 2054) +19 | 984 41° 337 + 5° 
| (759 mm) | (750 mm) 


2. Dichte im festen Zustand. Die Dichtebestimmungen er- 
foleten wegen der Empfindlichkeit der Halogenide gegen Feuchtigkeit 
stets so, daB man die als Schmelzkuchen vorliegenden Substanzproben 
fiir die Messung nicht aus den Glasréhrchen entfernte, sondern nur 
durch Aufschneiden der Roéhrchen dafiir sorgte, daB die Sperrfliissig- 
keit ins Innere eindringen konnte. Menge und Dichte des Glases 
wurden nach der Messung gesondert bestimmt. Als Sperrflissigkeit 
beniitzte man sowohl Quecksilber als auch Petroleum. Beide haben 
bei diesen Substanzen Nachteile. Beim Quecksilber ist es nicht ganz 
sicher, ob die Benetzung vollstandig ist; beim Petroleum besteht die 
Gefahr, daB sich etwas Substanz in der Sperrflissigkeit lost. Das 





1) Lecog DE BorsBAUDRAN fand fiir den Schmelzpunkt 75,5°, fiir den 
Siedepunkt 210—215°. 

2) W.C. Jonnson u. J. B. Parsons, Journ. of physical Chem. $4 (1930), 1210, 
bestimmten folgende Schmelzpunkte: GaBr, 122,5°, GaJ, 213,5° unter schwacher 
Zersetzung. 
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Letztere scheint namentlich beim Jodid der Fall gewesen zu sein. 
Immerhin ist die Abweichung von etwas mehr als 1°/, auch hier nicht 
bedenklich. Die Messungsergebnisse sind die folgenden: 














Tabelle 2 
Substanz | ds, | 
| Sperrfl. Hg Sperrfl. Petr. | Wahrscheirl. Wert 
——— es ——— 
GaCl, or 2,472 | 2,47 
GaBr, ae 3,69 
’ 8 

lias 5 ! cv waa es arr aad 
GaJ, : ais | 4,19 4,15 





3. Dichten der Schmelze. Die benutzten Dilatometer faBten 
etwa 1,5 cm? Fliissigkeit; sie waren mit einem engen graduierten Mef- 
rohr versehen und vor der Messung mit Wasser ausgewogen. Zur 
Umrechnung des Volumens auf die MeBtemperatur wurde als kubischer 
Ausdehnungskoeffizient des Glases 29-10-® benutzt.') Die Ergebnisse 
sind die folgenden: 

Tabelle 3 

















Substanz | d, | Bestimmt zwischen 
GaCl, | 2,06,”) — 0,0020, (¢ — 78°) | 81 und 196° 
GaBr, 3,13, — 0,0029, (¢ — 125°) | 139 und 230° 
GaJ, | 3,60, — 0,0022, (t — 211°) _ 207%) und 309° 


4. Leitfahigkeit der Schmelze. Die Bestimmung erfolgte in 
der friiher mehrfach beschriebenen Weise. Beim Chlorid benutzten 
wir ein GefiB mit einer verhiltnismaBig groBen Kapazitit (0,35), da 
wir nach den Angaben von W. Hamper‘) mit einer nicht zu kleinen 
Leitfihigkeit rechneten. Tatsachlich fanden wir aber bei einem Ver- 
cleichswiderstand von 100000 Ohm noch kein Minimum, so daB die 
Leitfahigkeit héchstens die GréBenordnung 10-* besitzen kann. 

Hamre arbeitete mit Gleichstrom und stellte fest, daB sich an der Kathode 


kein Metall abschied; offenbar hat sich — wie Hamper bereits vermutete — 
GaCl, gebildet, das eine héhere Leitfahigkeit vortauschte. 


1) W. Kiemm, W. Trix u. S. v. Mituennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (1928), 3. 

2) Lecog pE BorsBauDRAN gibt fiir die Schmelze bei 80° einen Wert von 
2,36 (environ) bezogen auf Wasser von 80° oder umgerechnet auf Wasser von 
4° 2.29 an. 

3) Zum Teil unterkihlte Schmelze. 

‘) W. Hampg, Chem.-Ztg. 11 (1887), 1109 gibt an, daB GaCl, schlechter 
leitet als GaCl, und als mittelguter Leiter anzusehen sei. 
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Auch beim Bromid handelte es sich um die Messung sehr groBer 
Widerstande (80000—100000 Ohm), trotzdem die Kapazitaét auf 
0.173 verkleinert war. Das Ergebnis zweier MeBreihen zeigt Fig. 2a; 
die Aquivalentleitfahigkeit beim Schmelzpunkt betragt 5-10-°. 

Beim Jodid wurden drei Priparate untersucht. Das erste war 
ein nach Methode 1 (8. 163) hergestelltes Priiparat, das noch etwas 
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freies Jod enthielt und sich wahrend der Messung immer dunkler 
firbte. Die Ergebnisse dieser ersten Reihe sind in Fig. 2b mit 
Kreisen bezeichnet. 

Um uns zu vergewissern, ob nicht der Jodgehalt die Leitfahigkeit beeinfluBt 
habe, fiihrten wir noch zwei weitere MeBreihen mit jodfreien Praparaten durch. 
Das Ergebnis war ziemlich merkwiirdig: Es ergaben sich zwar Werte, die in der- 
selben GréBenordnung lagen wie die ersten, aber sowohl untereinander als auch 
von denen der ersten Messung recht betrichtlich (bis zu 40°/,) abwichen. Eine 
Erklarung fand sich, als man die Kapazitat nach der Messung kontrollierte; 
die jetzt erhaltenen Werte waren wesentlich von den vor der Messung erhaltenen 
verschieden. (Bei Reihe II 0,131 statt 0,148, bei Reihe IIT 0,0964 statt 0,131). 
Offenbar waren die Zuleitungsdrahte der Elektroden, die in ungeeigneter Weise 
etwas diinn gewahlt worden waren, wahrend des mehrfachen Erstarrens und 
Schmelzens etwas verbogen. Infolgedessen ist die Auswertung dieser beiden 
MeBreihen sehr unsicher; legt man die nach Entleerung der GefaiBe ermittelten 
Kapazitaten zugrunde, so erhalt man die in der Figur angegebenen Werte, die 
leidlich mit den Messungen der ersten Reihe iibereinstimmen. 


C. Bestimmung einiger physikalischer Konstanten von 
SnCl,, SnJ,, Tid, und GeJ, 

Zur Auswertung der Messungen an Galliumhalogeniden schien es 
erwunscht, einige Messungen an Sn-, Ti- und Ge-Halogeniden durch- 
zufithren. 

Praparate: SnCl,, SnJ,, GeJ, erhielt man durch Synthese aus 
den Elementen; TiJ, wurde aus TiC], und Jodwasserstoff dargestellt.') 





i. 1) Vgl. W. Kiemm, W. Tixx u. 8S. v. MiLLENHE™, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (1928), 3. 
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Zur Reinigung wurden die Priparate mehrfach destilliert, die Jodide 
im Vakuum der Gaedepumpe. Halogenbestimmungen = ergaben 
innerhalb +.0,15°/, mit der Theorie iibereinstimmende Werte. 

Die Bestimmung der Schmelzdichten erfolgte in der soeben 
beschriebenen Weise. Die Ergebnisse enthalt Tabelle 4. 


Tabelle 4 











Substans d, Bestimmt zwischen 
SnCl,") 2,35, — 0,0025, (¢ + 33°) 37 und 98° 
SnJ, 3,73, — 0,0024, (t — 143°) 148 und 242° 
Tid, | 3,42, — 0,0021, (¢ — 150°) 166 und 270° 


Die Leitfahigkeit wurde bei den drei Jodiden gemessen. 

Fiir GeJ, wurde der fiir die Galliumhalogenide benutzte Apparat 
verwendet (Kapazitit 0,173); leider zeigte es sich, daB die Kapazitit 
noch erheblich zu groB war, um den Widerstand zu messen. Es konnte 
nur festgestellt werden, daB x sicher kleiner als 10-‘ ist.?) 
P Nach diesen Erfahrungen wurde 
fir SnJ, und TiJ, ein GeféB mit 
einer sehr kleinen Kapazitat (0,054) 
§ benutzt. Trotzdem betrugen die ge- 
messenen Widersténde auch hier 
noch ~ 10®°2. Die Werte (vegl. 
§ Fig. 3) haben infolgedessen nur 
orientierenden Wert, die Gréfen- 
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‘. ordnung diirfte aber richtig sein. 
- Beim TiJ, erfolgte die Messung erst 
‘ hi bei steigender, dann bei fallender 
150 200. #° =6250 =“‘Temperatur. Die bei fallender Tem- 
Fig. 3. O Tid, oO SnJ, peratur beobachteten Werte legen 


etwas hoéher als die bei steigender 
Temperatur gemessenen; offenbar ist wihrend der Messung eine 
geringe Zersetzung eingetreten. Ahnliches ist frither bei den Queck- 
silberhalogeniden beobachtet worden. 


ll. Auswertung der Ergebnisse 
Nach den niedrigen Schmelz- und Siedepunkten sowie der 
geringen Leitfihigkeit der Schmelzen sind die Galliumtrihalo- 


') Die Literaturausgaben sind: d,. 2,229 (gegen 2,220) und ay, 112 - 10° 
(gegen 115 + 10°). 

*) Fir GeBr, wurde von-L.-M. Dennis u. F. H. Hance, Journ. Amer. 
chem. Soc. 44 (1922), 299 festgestellt, daB die Leitfahigkeit sicher kleiner als 
8-10~5 ist. Der wahre Wert diirfte mindestens 4—5 Zehner-Potenzen kleiner sein. 
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genide als typische Molekiilaggregate') zu bezeichnen. Die Be- 
sprechung ihrer Eigenschaften gibt daher Gelegenheit, uber das 
charakteristische Verhalten von Molekilaggregaten einige allgemeine 
Bemerkungen zu machen. 

1. Die Schmelz- und Siedepunkte der Galliumhalogenide 
schlieBen sich in dem regelmaBigen Anstieg vom Chlorid zum Jodid 
dem allgemeinen Verhalten der Molekiilaggregate an; im Gegensatz 
dazu ist bekanntlich bei den Ionenaggregaten ein Fallen von Schmelz- 
und Siedepunkten vom Chlorid zum Jodid die Regel, wihrend bei Uber- 
gangsgliedern (Al- und Hg-Halogenide) ein unregelmaBiges Verhalten 
beobachtet wird. 

2. Molekularvolumina im festen Zustand. Aus den bei 
Zimmertemperatur gefundenen Dichten berechnen sich die in Tabelle 5 
verzeichneten Molekularvolumina bei J = 298°; ferner lassen sich 
mit den auf Grund anderer Erfahrungen wahrscheinlichen Ausdeh- 
nungskoeffizienten auch die Nullpunktsvolumina abschatzen. 


Tabelle 5 








Gallium- Chlorid | Bromid | ~ Jodid 
Molekularvolumen fiir 7’ = 298° | 71,5 | 84,, | 108,, em? 
Molekularvolumen fiir 7 = 0° 67 | 80 | 104 em? 


Die Brutz’sche Linearbeziehung ist innerhalb der Fehler- 
grenzen der Messung erfiillt (vgl. Fig. 4, 5. 170), was dafiir spricht, 
daB die drei Halogenide in bezug auf ihren Kristallbau grundsitzliche 
Unterschiede nicht aufweisen. 

Die Absolutwerte der Molekularvolumina entsprechen den Er- 
wartungen. W. Brutz und A. Sapper?) haben darauf hingewiesen, 
da bei derartigen Molekiilgittern im wesentlichen nur die Anionen 
zur Raumbeanspruchung beitragen; jedoch zeige sich ein deutlicher 
KinfluB der im Molekiil wirksamen Krifte: Die Quotienten: Mole- 
kularvolumen/Zahl der Anionen steigen mit zunehmender GréBe des 
Kations und mit abnehmender Wertigkeit, d. h. mit abnehmender 
Molekiilenergie. In Tabelle 6, S. 170, wird dieses Verhalten noch einmal 
dargelegt ; man ersieht aus dieser Zusammenstellung ferner, daB sich die 
Galliumtrihalogenide in das allgemeine Bild ausgezeichnet einfiigen. 
Hervorgehoben sei noch, daB beim Ubergang von der ersten zur 





') Unter ,,Molekiilaggregaten“ seien Stoffe verstanden, die im festen Zu- 
stande Molekiilgitter, in der Schmelze Molekiilschmelzen bilden. Vgl. dazu 
W. Fiscuer u. O. Rauwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 1. 

*) W. Brrrz u. A. Sapper, Z. anorg. u. allg. Chem. 2038 (1932), 298. 
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zweiten Periode die auch sonst hiaufig beobachteten  ,,Schrig- 
beziehungen™ gelten; die Quotienten fir BCl, und SiCl,, CCl, und 
PC], usw. sind praktisch gleich. 

Tabelle 6 


Quotienten aus Molekularvolumen in cm* und Zahl der Halogenatome 
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Chloride Bromide Jodide 
B C N “ae eae eae B | C 
20,5\| 183,7\; — (24)4)\} 221 \) — (29—30 )?)\| 27,8 
Al & Si ™ PY Al ™ Si ™ pY Al M Si 
—%) | 20,8 18,3 26,0 | 24,7 | 23.0 32,84) 30,4 
Ga | Ge As Ga | Ge | As Ga | Ge 
3,,| 2, | — 26,, (~ 25) wal 34,. 31,5 


3. Die Molekularvolumina der Schmelzen beim Schmelz- 
punkt befolgen die Linearbeziehung ebenfalls (Fig. 4). 


























Mol-Vol Fur die prozentuale Vo- 
a, lumausdehnung beim Schmel- 
x ° 
120 zen ergeben sich folgende | 
! ’ 
, Zahlen: 
1001 ; Tabelle 7 
L Volumausdehnung 
beim Schmelzen in Prozenten 
80} ! ——— 
: | GaCl, 17 GaBr, 14) GaJ, 1 
| | Body 16 
os Fok ana 7 | Tid, 20 
40 45 JO ,, 4 CCM 
KC HBr ol-Vol Kd Diese Werte liegen dem 


“erKaliumhalogenive tity Molekiilaggregate charak- 
Fig. 4. x Geschmolzen beim Schmelzpunkt teristischen Mittelwert von 


O fest bei 7’ = 0° ‘ 
15°/,5) nahe. 


Fir TiJ, ist nicht der friiher von uns*) gefundene Dichtewert fiir festes 
TiJ, benutzt, sondern der von O. Hasse u. H. Krinestapt’) neuerdings rént- 
genographisch bestimmte. Unser Wert scheint durch irgendeinen Umstand 










1) Nach E. Pouanp, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 282, abgeschatzt. 

?) Nach dem Wert fir SiJ, auf Grund der ,,Schragbeziehung“ geschatzt. 

3) AICI, bildet kein Molekilgitter. 

‘) Nach unverdéffentlichten Bestimmungen von O. HitsMann, Hannover, 
ist MV, fir AlBr, 78,0, fiir AlJ, 98,3 cm?, 

5) W. Kiem, Z. Elektrochem. 34 (1928), 323. 

6) W. Kiemm, W. Trix u. S. Vv. MULLENHEIM, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (1928), 19. 
7) O. Hasset u. H. Krinestapt, Z. phys. Chem. B. 15 (1932), 274. 
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(Reaktion mit Hg ?) entstellt zu sein. Mit den Werten von O. Hasse u. H. Krine- 
erapt fir TiBr,') und TiJ, ist die Linearbeziehung bei den Titanhalogeniden 


recht gut erfiillt.*) 

4. Die Ausdehnungskoeffizienten a», der Schmelzen der 
Galliumhalogenide beim Schmelzpunkt zeigen einen regelm&Bigen Ab- 
fall vom Chlorid zum Jodid. Dies entspricht durchaus dem Verhalten 
der anderen Molekiilschmelzen, wie Tabelle 8 zeigt. 


Tabelle 8 


Ausdehnungskoeffizienten von Molekiilschmelzen beim Schmelzpunkt 
(bei den geklammerten Werten ist es zweifelhaft, ob man sie noch als reine 
Molekiilschmelzen betrachten darf). 

Die angegebenen Werte sind noch mit 10~° zu multiplizieren. 

















CCl, 113 

BBrg 93 

Py ag SiC, ~ 120 | PCl, 107 
AIBr, ~ 90 SiBr, 95 | PBr, 78 
AlJ; ~ 80 
GaCl, 100 | ‘TiCl, ~ 90 | AsCl, 88 
GaBr, 94 | AsBr, 83 
ae |) | 

| SnCl, 108 SbCl, (81) 

InJs (40) | SnJ, 66 





| BiCl, ((61)) 


Man kann fiir Molekiilschmelzen bildende Tri- und Tetrahalo- 
genide folgende Durchschnittswerte fiir den wahren Ausdehnungs- 
koeffizienten der Schmelze beim Schmelzpunkt angeben: 

S'S sk ek ow wt Oe eee 


ee Ss ae st ee ee ae ew eee 
De Os a es te ee Oe a eee 


Der regelmaéBige Abfall der ap -Werte vom Chlorid zum Jodid 


entspricht ganz dem Verhalten der Molekilgitter, bei denen « eben- 
falls mit steigendem Halogenvolumen fallt. [onengitter verhalten 
sich bekanntlich gerade umgekehrt; bei [onenschmelzen ist die Ab- 
hangigkeit vom Anion sehr gering.*) 


1) Anm. bei der Korrektur: Fir TiBr, stimmt unser Dichtewert mit 
dem von Hasset u. Krinestapt erhaltenen gut iiberein. Der von J. C. OLsEN 
und E. P. Ryan, Journ. Am. Chem. Soc. 54 (1932), 2217, neuerdings ange- 
gebene, wesentlich niedrigere Wert erscheint daher unwahrscheinlich, um so 
mehr, als mit ihm die Limarbeziehung gar nicht stimmt. 

2) W. Brirz u. A. Sapper, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 287, 300. 

%) Einen Erklarungsversuch siehe bei W. Kiemm, Z. Elektrochem. 34 


(1928), 527, rechte Spalte, Anmerkung 1. 
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5. Die Aquivalentleitfahigkeit s/n (u =spezifische Leitf. 
mal Mol.-Volumen, n = Wertigkeit) der Galliumhalogenide und einiger 
verwandter Verbindungen sind in Tabelle 9 zusammengestellt. 


Tabelle 9 
Aquivalentleitfahigkeiten beim Schmelzpunkt 














| AIBr, | Ald | 
5 diate BEA PEE 2 on a EEE Deed 
GaCl, GaBr, rads | Tid, | GeJ, 
< 1077 5-10-* 2-107 | w* | <10° 
| InJ, | | SnJ, 
| 2,3 | 10~* 





Ks zeigt sich, daB die Werte steigen, wenn 

a) das Volumen des Kations wachst (z. B. AlJ, —» InJ,), 

b) das Volumen des Anions wachst (z. B. GaCl, —> GaJ3), 

c) die Wertigkeit des Kations fallt (SnJ,—»> InJ,, GeJ, —» GaJ,). 
Es ist anzunehmen, daB diese groBen Unterschiede in der Leitfahigkeit in 
erster Linie durch die Ablésungsarbeiten fiir ein Halogenion bedingt sind; 
wir haben daher versucht, diese Arbeit (beispielsweise fiir den Vorgang MeX, —> 
MeX,* +- X~) auf Grund einfacher elektrostatischer Modelle*) zu_ berechnen. 
Es ergaben sich jedoch keine eindeutigen Ergebnisse. Die gesuchten Ablése- 
arbeiten treten naimlich als relativ kleine Differenzen groBer Werte auf, so da’ 


die Unvollkommenheiten der Modelle starke Unsicherheiten bedingen. Von einer 
Wiedergabe sei daher abgesehen. 


6. SchlieBlich seien noch einige Bemerkungen iiber die Stellung 
der Galliumhalogenide im periodischen System angefiigt. 
In Tabelle 10 sind als charakteristische GréBen Schmelzpunkt und 
Leitfahigkeiten der Schmelzen fiir die Halogenide von B, Al, Ga, In 
und Tl zusammengestellt. 








Tabelle 10 


| Chlorid Bromid | Jodid 


Schmelz- | Aquivalent- | Schmelz- | Aquivalent- Schmelz- | Aquivalent- 

















_ punkt | leitfahigkeit | punkt _ leitfahigkeit _ punkt — leitfahigkeit 
T : —— —_ = — ——— _ LE — — ee 
B | —107° | 0 | = 460 tt tt jour ame | 
Al | + 193°! | 1,5- 1075! | + 97,5° <10-* | +191° | 5-107 
Ga +78° | <107* |+124,5°| 5-10°* | +210° | 2-107? 
In | + 586°! 14,7! | +436 | 964! =| + 210° | 2,8 








Tl |~+ 30° | ? | er 4 ? | | ? 


1) Die Leitfahigkeiten sind_nur_bei Temperaturen, die 100 und mehr Grad 
iiber dem Schmelzpunkt liegen, gemessen. 
*) Vgl. dazu W. Kiem, Z. phys. Chem. B 12 (1931), 21. 
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Fur die Halogenide der Nebengruppe (Ga, In und Tl) ergibt 
sich zunichst deutlich eine Sonderstellung des InCl, und InBr,; 
hierauf ist bereits mehrfach eingegangen’), so dab sich eine nochmalige 
Besprechung eribrigt. 

Dagegen sind einige Bemerkungen dariiber erforderlich, wieweit 
sich die Verbindungen von Bor und Aluminium denen des Galliums, 
Indiums und Thalliums anschlieBen. Die Frage, ob die Elemente der 
ersten Perioden, wie Be und Mg, B und Al, C und Si usw. sich mehr 
an die Haupt- oder an die Nebengruppen anschlieBen, ist ja schon 
des 6fteren erdrtert worden. Namentlich von physikalischer Seite wird 
gern eine Zuordnung des B und Al, sowie des C und Si zu den Neben- 
gruppen befiirwortet, weil so dem Atombau am besten entsprochen 
werde. Das ist aber, wie ja allgemein bekannt, nur insofern 
richtig, als es sich um die ungeladenen, gasférmigen Atome handelt. 
Hier ist in der Tat die Anordnung der diuberen Elektronen von Al und 
Ga (zwei s-Elektronen und ein p-Klektron) gleich, waihrend Al und 
Se verschieden sind, weil das Se neben den beiden s-Elektronen 
noch ein d-Elektron besitzt. Fiir die meisten Verbindungen sind aber 
die Atome weniger wesentlich als die lonen, und hier gilt bekannt- 
lich gerade das Umgekehrte: die dreifach positiv geladenen lonen von 
Al und Se besitzen beide Edelgaskonfiguration, Gatt+ dagegen 
18 AuBenelektronen. Es ist also rein theoretisch die Zuordnung von B 
und Al zu den Hauptgruppen ebenso berechtigt wie zu den 
Nebengruppen, es kommt eben darauf an, ob man Atome oder 
lonen betrachten will. 

Fiir den Chemiker sind natiirlich in erster Linie die Kigenschaften 
der Verbindungen maBgebend. Tabelle 10, 8.172, zeigt nun fiir die 
Halogenide, daB die Al-Verbindungen nur zum Teil inder Mitte zwischen 
}- und Ga-Verbindungen stehen. Zwar ordnen sich AlBr, und AlJ, 
sehr gut zwischen die entsprechenden Verbindungen von B und Ga ein; 
AICI, fallt dagegen deutlich heraus. Hingegen besteht zwischen BCl,, 
AIC]; und SeCl, (Schmelzpunkt 940°, Leitfaihigkeit 15) in bezug auf 
(ie in der Tabelle angefiihrten und auch auf andere Kigenschaften ein 
kontinuierlicher Ubergang. Auch bei den Molekiilenergien finden sich, 
wie an anderer Stelle?) auseinandergesetzt ist, charakteristische Unter- 
schiede zwischen den Verbindungen des B, Al, Sc, Y usw. einerseits, 


') W. Brutz u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 267, 302; 
R. Samver u. R. Lorenz, Z. Physik 59 (1929), 58. 
*) W. Kiem, Z. phys. Chem. B 12 (1931), 25. 
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denen des Ga, In und Tl andererseits.4) Es erscheint uns daher auch 
mit Riicksicht auf die Eigenschaften der Halogenide unbefriedigend, 
Bor und Aluminium nur den Elementen der Nebengruppe zu- 
zuordnen; bei den Halogeniden ist im Gegenteil die Zuordnung zy 
der Hauptgruppe eine viel engere, weil eben die lonen den mab- 
vebenden EinfluB haben. 

Wir halten es daher fiir das Beste, die Beziehung von 5 und A) 
zur Haupt- und zur Nebengruppe zu betonen; es werden so Atome 




























und Ionen gleichzeitig beriicksichtigt und auch die Eigenschaften der 
Verbindungen am besten wiedergegeben. Auch dem Verhalten der 
Ammoniakate wird so am besten entsprochen (vgl. dazu $. 197 j 
dieses Heftes). 

Zusammenfassung i 


1. Es werden die Galliumtrihalogenide dargestellt und Schmelz- 
und Siedepunkte, Dichten im festen und geschmolzenen Zustand, 
Ausdehnungskoeffizienten und Leitfaihigkeiten der Schmelzen_be- 
stimmt. 

2. Fir Vergleichszwecke werden einige Daten fiir SnCl,, SnJ,, 
Tid, und GeJ, bestimmt. 

8. Die Ergebnisse werden besprochen und die Eigenschaften von 
Molekilschmelzen zusammenfassend behandelt. 


1) Ebenso besteht bei den Bildungswarmen (vgl. dazu auch 5S. is4 
dieses Heftes) keine Verwandtschaft der B- und Al-Verbindungen mit den ent- 
sprechenden Verbindungen der dritten Nebengruppe; hier ist vielmehr die Zu- 
ordnung zur Hauptgruppe sehr ausgepragt. Die Bildungswairmen spielen aber | 
fiir die vorliegende Frage keine so entscheidende Rolle, weil hier sowohl Eigen- 
schaft der Ionen als auch der Atome maBgebend eingehen. 








Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische 
Chemie. 






Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1932. 
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Magnetochemische Untersuchungen. VI.') 


Beitrage 
zur Kenntnis der Verbindungen des Galliums und Indiums. VI.’) 


Das magnetische Verhalten der Gallium- und Indiumhalogenide*) 


Von WitHeELM KiemMM und Wo.peMar TILK‘) 


Im folgenden werden Bestimmungen der magnetischen Suszepti- 
bilitit von Halogeniden des Galliums und Indiums und einiger 
anderer Klemente der Nebengruppen mitgeteilt. Magnetochemisch war 
das Verhalten der drei- und einwertigen Verbindungen des Galliums 
und Indiums ohne weiteres vorherzusagen: In beiden Wertigkeits- 
stufen liegen Kationen mit abgeschlossener Konfiguration vor; die 
dreifach positiv geladenen Ionen haben 18 AuBenelektronen, bei den 
einwertigen kommen dazu noch 2 s-Elektronen, die ebenfalls eine 
abgeschlossene Konfiguration mit ausgeglichenem Spin bilden. Die 
Versuchsergebnisse (T'abelle 1) brachten daher auch fiir InCl, InBr, 
und GaJ, keinerlei Uberraschung; man fand den erwarteten Dia- 
magnetismus. 

Schwieriger war das Verhalten von GaCl, und InCl, vorher- 
zusagen. Die freien zweiwertigen Ionen besitzen ein freies Elektron, 
und es wire daher ein Paramagnetismus von einem Bonr’schen 
Magneton zu erwarten. Andererseits besitzt aber auch das Hgt-lon 
die gleiche Konfiguration; die Merkurohalogenide sind aber diamag- 
netisch. Wie die Réntgenanalyse zeigt, besitzen die Merkurohalogenide 
keine einzelnen Hg-Partikeln, sondern nur Hg,-Gruppen; zwei HgCl- 
Reste, die ein freies Elektron besitzen und paramagnetisch sein wiirden, 
vereinigen sich also im Gitter in ganz ihnlicher Weise unter Aus- 
bildung einer Hg-Hg-Atombindung, wie zwei H-Atome zum H,- 
Molekiil zusammentreten. Wie im H,-Molekiil stehen offenbar auch 


1) V. vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 104. 

*) V. vgl. die vorhergehende Mitteilung. 

*) Eine vorlaufige Mitteilung unserer Versuchsergebnisse erfolgte bereits 
Z. angew. Chemie 44 (1931), 254. 

*) Dissertation Hannover 1930. 
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im (HgCl), die Spinvektoren der Elektronen antiparallel, so daB sich 
die magnetischen Momente gegenseitig aufheben. Es ist dabei iibrigens 
gleichgultig, ob man fiir den Aufbau der einzelnen HgCl-Gruppe Atom. 
oder lonenbindung annimmt. 

GaCl, und InCl, konnten also ebensogut paramagnetisch wie 
diamagnetisch sein. Der Versuch entschied im Sinne der zweiten 
Moglichkeit. Damit ist, wie sich aus dem Vorhergehenden ergibt, fiir 
eine Gitterbestimmung des GaCl, bzw. InCl, vorherzusagen, daB Ga,- 
bzw. In,-Gruppen vorkommen miissen. 




























Unsere Versuchsergebnisse berechtigen — zusammen mit Lite- 
raturwerten — zu der Aussage, daB bisher keine einzige gesittigte 


oder ungesittigte Halogenverbindung der ersten bis vierten Neben- 
gruppe bekannt ist, die paramagnetisch ist.) 

Dagegen sind die zweiwertigen, also ibersittigten Verbindungen 
von Cu und Ag paramagnetisch. Das dreiwertige Gold hingegen 
bildet, wie Tabelle 1 zeigt, wiederum diamagnetische Verbindungen 
und schlieBt sich damit an die Halogenverbindungen des zweiwertigen 
Platins an. 





Tabelle 1 





Ver- | Darstellung und Reinheit 
bindung der Praparate 





74° 10° bei 744, 10° bei Zimmertemp. 
Zimmertemp. hier gefunden| Lit.-Wert 





GaCl, | Aus Ga -+ GaCl,; gef. 50,6, | | 




















| ber. 50,4°/, Cl | —0,45 — 63 
GaJ, | Vgl.d.vorhergeh. Abhandl. |  —0,33 ot... An : 
InCl | | 0,20 | —- 30 : 
InCl, | Darstellung n. W. KLEMM, | —0,30 | —- 56 | : 
InCl, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 | | — 86 ; 
InBr, (1926), 251° | =-030 | —107 fn F 
TICL | Aus TI,SO,-Lésung gefallt | | i 

| und getrocknet | 0,23 — 55 | - & i 
AuCl  =0,21 —-49 | 
AuBr Praparate von W. Fiscuer, |, —0,22 —- 61 | 
AuJ | vgi. W.Fiscueru.W.Birtz, | —0,28 —- 91 | . 
AuCl, | Z. anorg. u. allg. Chem. 176 | — 0,37 —112 - 131 
KAuCI, | (1928), 81. a. aoa.) 


') Bei den Oxyden und Sulfiden scheint es, soweit sich bisher iibersehen 
laBt, Ahnlich zu sein; die Angabe von A. Ture. u. H. LUCKMANN, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 172 (1928), 353, daB In,O und In,S stark, InO und InS schwach paramagne- 
tisch seien, haben wir nicht bestétigen kénnen. Nach einer Untersuchung von 
H. U. v. Vocet sind simtliche Oxyde und Sulfide des Ga und In diamagnetisch. 








Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 





Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1932. 
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Beitrage 
zur Kenntnis der Verbindungen des Galliums und Indiums. VII.') 


Die Bildungswarmen der Galliumtrihalogenide 


Von WILHELM KLEMM und Hetmuut JAcosi 


Mit 3 Figuren im Text 


Uber die Bildungswirmen der Galliumverbindungen war, als wir 
die Untersuchung begannen, nichts bekannt; erst in neuester Zeit ist 
die Bildungswirme von Ga,O, bestimmt worden.*) Auch eine Voraus- 
sage auf Grund der Eigenschaften der Nachbarelemente war schwierig, 
da die Daten fiir die Germaniumverbindungen nicht bekannt waren. Ks 
lagen zwar fiir GeO, und GeCl, Schitzungen*) vor, die uns aber un- 
wahrscheinlich erschienen.‘) Immerhin konnte man sagen, dal der 
Wert fiir die Bildungswirme von GaCl, zwischen 120 und 140 keal 
liegen miisse. 

Kine vorliufige Bestimmung der Bildungswiirme von Gall, 
fiihrte W. TrK*) aus. Er benutzte sowohl das Kiskalorimeter wie das 
Diphenyloxydkalorimeter von H. Sacuse®) und erhielt einen Wert 
von etwa 124 keal, der aber um einige Kilogrammkalorien unsicher 
war. Als wir vor etwa einem Jahr in den Besitz gréBerer Mengen von 
Gallium kamen, haben wir daher eine neue Bestimmung vorgenommen, 
liber die in nachstehendem berichtet wird. 


1. Das Verfahren 
Als geeignetes Lésungsmittel erwies sich eine an Brom etwa zur 
Halfte gesittigte Kaliumbromidlésung, die bei 27° das metallische 
Gallium schnell aufléste. Wir gingen infolgedessen zur Bestimmung 





') VI: Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 

*) W. A. Rorn u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 159 (1932), 16. 

*) W. A. Rorn u. O. Scuwartz, Z. phys. Chem. 134 (1927), 456. 

*) Unsere Bedenken gegen diese Abschitzung, die Herrn Prof. Roru brieflich 
mitgeteilt wurden, sind inzwischen durch den Versuch bestatigt worden; vgl. 
W. A. Ror u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 159 (1932), 26. 

°) Einzelheiten vgl. Dissertation W. TiLK, Hannover 1930. 

*) H. Sacusg, Z. phys. Chem. 148 (1929), 94. Uber unsere Erfahrungen mit 
diesem Instrument vgl. dieses Heft, S. 201. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 207. 12 
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der Bildungswirme des Bromids so vor, daB wir die folgenden 
Lésungswirmen bestimmten: 

1. Von metallischem Gallium (Q,). 

2. Von fliissigem Brom in einer Brom—Bromkalilésung, deren 
Konzentration so gewahlt war, daB sie nach der Auflésung des Broms 
der fiir die Reaktion 1 verwendeten Lésung entsprach (Q,). 

8. Von GaBr, in einer Lésung, die der unter 2 verwendeten Aus. 
gangslésung entsprach (Q,). 

Dann ergibt sich fiir die Bildungswirme des festen GaBr, aus 
festem Metall und flissigem Brom Qg,ap,, = V1 + V2 — Qs- 

Fiir die Bestimmung der Bildungswirme des Chiorids trat an 
Stelle von Reaktion 2 die Lésung von Chlorgas in einer Lésung, die go- 
viel Gallium und Brom enthielt, wie es nach Beendigung der Reaktion | 
der Fall war (Q;). Fir die Auflésung des GaCl, (Q,) muBte dann 
natiirlich eine Lésung von demselben Bromgehalt benutzt werden wie 
zur Reaktion 1. Die Bildungswirme von GaCl, ergibt sich dement- 
sprechend zu Qgac, = V1 + Ys — Va- 

Khe wir die Messungen an den Ga-Verbindungen ausfihrten, be- 
stimmten wir zur Erprobnng unserer Apparatur die Bildungswarme 
von Zinkbromid neu. 


Das Kalorimeter. Fir die Untersuchung wurde ein Unter- 
wasserkalorimeter benutzt, das dem von W. A. Rots und C. Eymann’!) 
beschriebenen ihnlich ist. Der Kalorimeterbecher bestand aus ver- 
silbertem Kupfer und faBte, wenn zu %/, gefiillt, etwa 600 em? Wasser; 
er stand auf angespitzten Korkstiicken in einem weiteren Kupfer- 
vefiB, das mit einem aufschraubbaren Deckel wasserdicht verschlossen 
werden konnte. Die Reaktion selbst erfolgte nicht in dem Kalorimeter- 
becher, sondern in einem EinsatzgefiB in prinzipiell der gleichen An- 
ordnung, wie sie von W. Britz und C. Haass?) beschrieben worden 
ist. Wir verweisen auf die dort $.148 gegebene Abbildung und ver- 
zichten auf die Beschreibung von Einzelheiten. Natiirlich war es not- 
wendig, die ganze Anordnung wesentlich stabiler und priziser zu 
bauen, da man sonst beim Justieren in dem undurchsichtigen Gefal 
zu groBe Schwierigkeiten gehabt hatte. Das auBere KupfergefaB stand 
in einem Thermostaten, dessen Temperatur auf 3/,.° konstant gehalten 
wurde. Die Temperatur des Thermostaten betrug bei den einzelnen 
Versuchen 27—28°. 

1) W. A. Rora u. C. Eymann, Z. phys. Chem. 148 (1929), 341. 
2) W. Burrz u. C. Haase, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 148. 
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Die Eichung erfolgte sowohl durch additive Berechnung des 
Wasserwertes als auch elektrisch durch Stromstirke-Spannungs- 
messungen mit geeichten Zeigerinstrumenten. Die additive Berech- 
nung ist wegen der relativ komplizierten Glaseinrichtung etwas un- 
sicher; sie ergab 727 + 2 cal/Grad,,. Eine elektrische Kichung bei 
jedem einzelnen Versuch vorzunehmen, erwies sich als zu schwierig, 
da der Raum im Wasser zu beengt war, um noch einen Wider- 
standsdraht einzubauen. Die elektrische Eichung erfolgte daher 
in Sonderversuchen; dazu wickelte man um das HinsatzgefiB, das 
genau so gefillt war, wie wihrend der Versuche selbst, Manganindraht, 
der in tiblicher Weise durch Lackieren isoliert wurde; auf das Drehen 
des inneren GeféBes waihrend der Eichung wurde verzichtet. Die 
Kichung fiihrte, wie erwartet!), zu einem etwas héheren Wert als die 
additive Berechnung, naimlich 731 -+- 1 cal/Grad,,. Obwohl wir auf 
Grund neuerer Erfahrungen die Zuverlissigkeit der elektrischen 
Zeigerinstrumente geringer einschitzen als friiher*), haben wir doch 
diesen héheren Wert zugrunde gelegt. 

DaB unsere kalorimetrische Anordnung zuverlissig arbeitete, er- 
gab sich u. a. daraus, daB zwei Bestimmungen der Loésungswirme von 
KNO, unter sich und mit den Angaben von W. A. Rorn und 
C. EyMANN®) auf +0,1,°/, wbereinstimmten. 


Die Priparate und die Durchfiihrung im einzelnen. 


Zink ,,Kahlbaum“ wurde in Form von diinnen Plittchen ver- 
wendet. Das Gallium stammte von den Vereinigten Chemischen 
Fabriken Leopoldshall und enthielt weniger als 0,2°/, Verunreinigungen. 
Wir benutzten schrotkorn- bis erbsengroBe Stiicke. 

Die Halogenide wurden synthetisch dargestellt und im indiffe- 
renten, trockenem Gasstrom in diinnwandige Kugeln destilliert, die 
abgeschmolzen wurden. Die Einwaage erhielt man aus der Gewichts- 
differenz der vollen Kugel vor der Messung und der nach der Messung 
gesammelten Glassplitter. 

Das fliissige Brom ,,Kahlbaum‘ wurde ganz analog behandelt. 

Gewisse Schwierigkeiten machte die Bestimmung der Lésungs- 
warme des Chlorgases. Wir verwendeten eine Anordnung, die der 
von W. Kiem und M. Brauticam*) beschriebenen ihnlich, nur ent- 





') Weil die auBeren Kalorimeterteile etwas Wairme aufnehmen! 

*) Vgl. auch H. v.WARTENBERG vu. H. Scuiirza, Z. Elektrochem. 36 (1930), 256. 

*) W. A. Rorm u. C. Eymann, Z. phys. Chem. 148 (1929), 322. 

*) W. Kiem™ u. M. Bravricam, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 228. 
12* 
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sprechend gréBer dimensioniert war. Wir muBten dabei in Kauf 
nehmen, daB die eigentliche Reaktionsbirne wahrend der Messung 
nicht dauernd gedreht werden konnte. Dadurch war leider die gleich- 
maBige Durchmischung der Reaktionsfliissigkeit in Frage gestellt, 
und in der Tat fanden wir bei den ersten Versuchen nach Beendigung 
der Reaktion am Boden der Reaktionsbirne immer etwas ungeldstes 
Brom. Nach zahlreichen vergeblichen Versuchen fanden wir eine 
Anordnung, bei der es wenigstens vermieden wurde, daB nach der 
Messung noch ungeléstes Brom zu sehen war. Das Einleiten des Chlor- 
gases in die KBr—KBr,-Lésung erfolgte dabei durch zwei feine Off- 
nungen, die — aihnlich wie beim SeGNneErR’schen Wasserrade — so an- 
geordnet waren, daB der Gasstrom in der Reaktionsflissigkeit eine Kreis- 
stromung hervorrief. Nach Beendigung der eigentlichen Reaktion wurde 
dann noch durch Heben und Senken des Kinleitungsrohres geriihrt. Ks 
muB aber betont werden, daB wir keinen sicheren Beweis haben, daf 
die Lésung am Ende wirklich homogen war, so daB der Wert fiir die 
Lésungswiirme des Chlors der unsicherste (wenn auch kleinste) Teil- 
betrag bei der Bestimmung der Bildungswirme des Galliumchlorids ist. 


ll. Die Messungsergebnisse 


Zinkbromid 

Die Ergebnisse sind, soweit sie das ZnBr, betreffen, in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Lésungswirme von Zink in KBr,-Lésung ist, 
wie wir schon friiher bei 0° feststellten!), etwas konzentrationsabhingig. 
Die Ubereinstimmung der einzelnen Messungen untereinander ist, wie 
Tabelle 1 und Fig. 1, 8. 181 zeigen, sehr gut. Auch die Lésungswirme 
des Bromids ist konzentrationsabhangig. Theoretisch ist zu verlangen, 
daB die Abhingigkeit dieselbe ist wie beim Metall selbst. Infolge- 











Tabelle 1 
— {t Lésungswarme aie - | A a Lésungswarme 
——— 1 keal/Mol sacl Tier ve: kcal/Mol 
Zink (Q,) Zinkbromid (Qs) 
1,5336 | 2,902 90,4 4,0216 0,356 | 14,6 
15340 | 2,900 | 90,3, 3,7564 | 0,333 14,6 
1,5393 | 2,913 | 90,4 3,2020 0,294 15,1 
12008 | 2,285 | 90,9 
10056 | 1.921 | 91.3 ; Brom (2) : 
0,7670 1,475 92,5 3,15 0,017 0,33") 
07668 | 1.476 | 92/6 B14 | 0,017 0,38 
Sst > oad 








') W. Kiem™ u. M. Briutigam, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 225. 
Ahnliches haben schon friiher W. Brutz u. Mitarbeiter beobachtet. 
2) Auf 1 g-Atom bezogen. 
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dessen ist die in Fig. 1 fiir ZnBr, eingezeichnete Kurve als Parallele 
zu der die Werte fiir die Lésungswirme von Zinkmetall verbindenden 
Kurve gezeichnet. Man sieht, daB8 die gefundenen Werte sehr gut 
auf dieser Kurve legen. Die Lésungswiirme von Brom ist abhingig 
von der bereits vorhandenen Bromkonzentration in der Lésung; wir 
erhielten z. B. bei der Lésung 

















von 11g Brom in 20 em? 4cal/Mol Acal/Mol 
reiner KBr-Lésung eine L6- ‘ 16 
sungswarme von 0,7 keal pro 
, * ; 92+ 
Grammatom gegeniiber 0,3 bei 
unserer KBr—KBr,-Lésung. - 14 
GemiB §. 178 ist die 90 
Bildungswérme von Zinkbro- 
mid aus Zinkmetall und Hts a 
10 159 Metall 


flissigem Brom QY=Q,+ 
Q,—Q3- Q,—Q, ist die 
Differenz der beiden Paral- 
lelen in Fig. 1, die 76,3 keal 
betragt. Die Bildungswirme von Zinkbromid ist demnach 76,3 — 
2-0,38, = 77,0 keal. Wir glauben, da die absolute Unsicherheit dieses 
Wertes nicht gréBer als + 0,3 keal = + 0,4°/, ist. 

Der Literatur ist tiber die Bildungswirme von ZnBr, folgendes 
zu entnehmen. Der neueste Wert fiir die L6sungswirme in viel ver- 
diinnter Salzsiure betrigt fiir Zinkmetall + 36,3 keal/Mol'), fiir festes 
ZnBr, 15,0 keal/Mol?). Fir die Berechnung der Bildungswirme von 
ZnBr, stehen also folgende Gleichungen zur Verfiigung: 


Fig. 1. Die linksstehenden Zahlen beziehen 
sich auf das Metall, die rechtsstehenden auf 
das Bromid 


[Zn] + 2Hz, = Znjy, + (Hs) + 36,3 keal 
(H,) + Brag + aq. = 2H, + 2Br,, + 56,8 _,, 
[ZnBr,] + aq = Znj, + 2Br;,, +160. ,, 
[Zn] + Brog = [ZnBr,} -+- 78,1 keal. 


Dieser Wert ist um 1 keal gréBer als der von uns gefundene. 
Kine ahnliche Differenz findet man beim ZnJ,, wo die indirekte Be- 
stimmung + 51,5 keal fiir die Bildungswiarme liefert, die direkte da- 
gegen im Mittel 50 keal.*) Der Grund diirfte darin legen, daB thermo- 
chemisch die verwendeten Zinksalzlésungen nicht als vollkommen 





') Ta. W. Ricuarps u. Tu. THorRvALDSON, Journ. Am. chem. Soc. 44 
(1922), 1051. 

*) C. MESSERKNECHT, Diss. Hannover 1924. 

*) Vgl. dazu auch Lanpoit-BérnsTern-Roru-Scuee., Tabellen, 2. Ergb., U1, 
1510, Anm. 2. 














also nicht zulassig ist. 
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dissoziiert angesehen werden diirfen, die obige indirekte Berechnung 
Wir glauben, daB unser direkt bestimmter 
Wert zuverlassiger ist. Ein von F. IsHrkawa und T. Yosurpa!) aus 
E.MK.-Messungen berechneter Wert (78,5 keal/Mol) ist allerdings noch 
héher als der indirekte. 


Die Gallium- 


trihalogenide 


Die hier erhaltenen Werte zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2 












Einwaage 
in g 


1 2082 
0.8712 
0,7564 
0,6926 
0,6066 








Fig. 2. 












Lésungswarme 


at keal/Mol 


korr. 


Gallium (Q,) 
| 137,3 


3,246 | 

2.359 138,4 
2,059 | 139,1 
1,886 | 139,0 
1645 | 139,4 








Einwaage | At Lésungswarme 
in g korr. | kcal /Mol 

Galliumtrichlorid (Q,) 
3,2083 | 1,078 | 43,3 
2,2586 | 0,786 44,8 
1,7288 | 0,611 | 45,5 

Galliumtribromid (Q,) 
5,9958 | 1,204 45,5 
3,3314 0,694 47,2 
3,2602 0,685 47,5 

Chlor (Q;) 

1,047 0,429 | 10,6 
1,047 0,428 10,6 


Auch beim Ga ist die Abhingigkeit der Lésungswairme von der 
Konzentration ziemlich erheblich (vgl. Fig. 2). 
Messungen an den Halogeniden in bezug auf die Konzentrations- 


Auch hier sind die 





kcal/Mol 
140 


— 
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abhangigkeit gut mit 








Q5 


70 


und Bromid 


459 Metal! 


Die linksstehenden Zahlen beziehen sich 
auf das Metall, die rechtsstehenden auf das Chlorid 


Acal/Mol 

lee den Metallmessungen 

vereinbar. Der Abstand 
- der Parallelen fiir die 
166 Lésungswirmen von 

Metall und Chlorid be- 
. trigt 93,6, fiir Metall 
lee und Bromid 91,4 keal. 

Daraus berechnet sich: 
’ Qaacr, = 93,6 + 8- 10,6 


= 125,4 keal/Mol’), 


Q GaBr. = 91,4 aa 8 . 0,5. 
— 92,4 keal/Mol. 


1) F. Isurkawa u. T. Yosurpa, Bull. Inst. phys.-chem. Res. Tokyo 9 (1930), 2. 
2) Die vorlaufige Angabe in Lanpoit-Bérnstern-RotTH-ScHEEL, Tabellen, 
2. Ergb., I], 1512, ist durch einen Rechenfehler entstellt. 
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Von diesen Werten halten wir die Bildungswirme des Bromids 
fir recht zuverlissig; der Fehler diirfte hier +-0,3 kcal kaum iiber- 
schreiten. Dagegen ist der Wert fiir das Chlorid weniger sicher, 
weil Q; etwas unsicher ist (vgl. dazu S. 180). Wir méchten daher hier 
nur eine Genauigkeit von -+-1 keal annehmen. 

Die Bildungswirme des Jodids haben wir nicht direkt bestimmt ; 
sie 14Bt sich aber indirekt auf Grund der Lésungswirmen des Bromids 
und Jodids wenigstens angenihert berechnen. Die gefundenen 
Losungswarmen in HCl]-20H,0 sind: 











Reaktionstemperatur 2 0° 27° 
Lésungswarme GaBr, . . | 36,7 38,4 keal/Mol 
Lésungswarme GaJ, . . . | 31,4 33,0 keal/Mol 
ss se » 0 © | 5,3 5,4 


Die Differenz ist also in beiden Fallen praktisch die gleiche. 
Wir erhalten damit fiir die Bildungswirme des Jodids 51 keal.') Wir 
halten auch diesen Wert nur fiir héchstens auf 1 keal sicher, da die 
S. 181 gegen die indirekte Bestimmung der Bildungswirme vom ZnBr, 
geiuBerten Bedenken hier in noch stirkerem Mabe gelten diirften. 

Als Gesamtergebnis erhalten wir folgende Bildungswirmen 
der festen Trihalogenide aus festem Metall und Halogen bei 27° und 
konstantem Druck: 

GaCl,: 125 +1 keal, 
GaBr,: 92,4 +. 0,3 keal, 
GaJz: 51 keal. 


Ill. Einige Bemerkungen iiber den Gang der Bildungswarmen mit der Ordnungszahi 


W. A. Ror und G. Becker?) haben kiirzlich die Abhingigkeit der 
Bildungswairmen von der Ordnungszahl ausfiihrlich erértert. Bei aihn- 
lichen Uberlegungen fiel uns auf, daB man merkwiirdig analoge Kurven 
erhalt, wenn man einmal die Bildungswirmen und zum anderen die 
lonisierungsarbeiten der Metalle, die letzteren aber von oben nach unten 
steigend, auftriigt, wie dies Fig. 3, 8. 184 zeigt. Dieser Parallelismus 
ist besonders ausgesprochen bei den Chloriden, denen sich Bromide 
und Jodide anschlieBen; er ist etwas weniger deutlich bei den Oxyden. 
Die Fluoride nehmen eine Mittelstellung ein. 





1) Uber die zur Berechnung benutzten Gleichungen vgl. W. Braune u. 
F. Korer, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 180. 
*) W. A. Rorn u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 159 (1932), 1. 
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Allen Kurven ist folgendes gemeinsam: 

1. Die Nebengruppen liegen tiefer als die Hauptgruppen. 

2. In den Nebengruppen verlaufen die Kurven nicht kontinuier. 
lich, sondern es zeigt sich etwa bei der Ordnungszahl 50 eine ,,Schwin.- 
gung*’.?) 

3. Die Werte fiir die Au-, Hg-, Tl- und Pb-Verbindung liegen be. 
sonders tief. 





—— 
_——-- 


| lonisierungsenergien 
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Fig. 3 : 
Zur Deutung dieses Parallelismus ist folgendes zu sagen. Das 
Verstindnis der Bildungswirmen der Hauptgruppen bietet keine . 








grundsitzlichen Schwierigkeiten. Die Gitterenergien lassen sich hier 
recht befriedigend nach Born berechnen; die Bildungswirmen folgen 
dann aus dem Born’schen KreisprozeB. Da sich dabei fiir die Bil- 
dungswirmen im allgemeinen glatt verlaufende Kurven ergeben, ist 
nicht verwunderlich; denn die maBgebenden GréBen des Kreis- 
prozesses, [onisierungs- und Gitterenergie, hingen beide in erster 
Naherung von der ersten Potenz des Ionenradius ab. Natiirlich kénnen 










') Vgl. dazu W. A. Rora u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 159 (1932), 12. 
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Verschiedenheiten der Gitterstruktur und andere Faktoren gewisse 
kleine Abweichungen vom glatten Kurvenverlauf bedingen, worauf 
Rorn und Brecker bereits hingewiesen haben. 

In den Nebengruppen liegen die Verhiltnisse wesentlich kom- 
plizierter. Hier hangen lonisierungs- und Gitterenergie in anderer 
Weise vom Ionenradius ab als in den Hauptgruppen.') Die [onisie- 
rungsenergien sind hier gréBer, als man fiir gleich groBe lonen mit 
Kdelgasstruktur erwarten wiirde; eine Abschitzung der Unterschiede 
ist in Tabelle3 unter A gegeben. Da die lonisierungsenergien negativ 
in die Bildungswarmen eingehen, werden diese infolge der gréBeren 
lonisierungsenergien verkleinert.*) Andererseits sind aber auch die 
Gitterenergien gr6éBer, als sich fiir Gitter mit gleich groben Lonen 
der Hauptgruppen berechnen wiirde. Diese zusitzlichen ,,Polari- 
sations ‘effekte, die zu einer Erhéhung der Bildungswarme fihren, 
kann man noch nicht theoretisch berechnen, man kann sie vielmehr 
nur aus Kreisprozessen — unter Benutzung der Bildungswirmen! 
ermitteln.*) Diese Polarisationsanteile der Gitterenergien sind eben- 
falls in Tabelle 8 unter B verzeichnet. Wie man sieht, betragen die 
Mehrgewinne an Gitterenergie iiberall etwa die Halfte des Mehrauf- 
wandes, der fiir die Jonisierungsenergie zu leisten ist, kOnnen diese also 
nur zum Teil kompensieren. Der Parallelismus zwischen Lonisierungs- 


Tabelle 3 
(Alle Angaben in Kilogrammkalorien) 











Tonisierungsenergie | RB 
Fiir ein gleich groBes A Mehrgewinn 
la Ion mit Edelgas- Mehraufwand a B/A 
—Gefunden ar n 
konfiguration —_an Ionisierungs-| ,¢,; 
. ritterenergie 
geschatzt energie 
CuCl. . | 177 120 60 40 0,7 
AgCl . . 173 110 60 30 O5 
AuvCl. .| 213 100 110 70 0,6 
ZnCl. . 630 500 130 80 0,6 
CdCl,. . 590 410 180 M) 0,5 
HgCl,. . 670 390 280) 170 0,6 
GaCl,. . | 1280 | 1150 130 60 0,5 
InCl, . . 1160 970 190 70 0,4 
TU... « 13000 900 400 200 0,5 








') Von dem z. T. nicht unerheblichen EinfluB der Sublimationswirme des 
Metalls sei hier abgesehen. 

*) Vgl. dazu auch A. E. van ArKEL u. J. H. pe Boer, Chemische Bindung als 
elektrostatische Erscheinung, Deutsch von L. u. W. Kuemm, Leipzig (1931), 75. 

*) Uber Einzelheiten vgl. W. Kiem, Z. phys. Chem. B 12 (1931), 1. 
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spannung und Bildungswairme hat demnach seinen inneren Grund 
darin, daB das Verhialtnis: Mehrgewinn an Gitterenergie zu Mehr. 
aufwand an Ionisierungsenergie (vgl. die Spalte B/A in Tabelle 3) an. 
annihernd konstant (~0,5) ist. Das Verstandnis des Ganges der Bil- 
dungswairmen der Verbindungen der Nebengruppen mit der Ordnungs.- 
zahl wird also erst dann mdglich sein, wenn die theoretische Begriin- 
dung fiir die annihernde Konstanz dieses Verhaltnisses gegeben werden 
kann. Zur Zeit ist dies, wie gesagt, noch nicht der Fall. Das Ergebnis 
ist aber plausibel: Bei der Ionisierungsenergie handelt es sich um die 
Arbeit, die notwendig ist, um ein Elektron vom Kation zu lésen: 
die ,,Polarisations‘‘energie gibt ein MaB fiir die Festigkeit der Bin- 
dung der Klektronenhille des Anions an das Kation. Beide 
Erscheinungen sind also eng miteinander verwandt; es ist also nicht 
merkwirdig, daB sie auch einen ahnlichen Verlauf zeigen. 


Anhang 


Berichtigung zu der Mitteilung von W. Kuemm und E. Tanke!) 
iiber die Bildungswaérmen der Aluminiumhalogenide 


Bei der Umrechnung der Lésungswarmen der Halogenide von 
0° auf 20° ist uns ein Vorzeichenfehler unterlaufen ; die richtigen Werte 
fiir die Bildungswirmen sind: 


Revi Owe i Vee. ss 
ec ee et ed ee ee oe 
AlJs Ss «. ©. £2: @ 2% 6.8. & Levene 71 39 


Die aus dem Verlauf der Bildungswirmen gezogenen Folgerungen 
werden hiervon nicht berihrt. 


1) W. Kuemm™ u. E. Tanke, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 364. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1932. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 58. ') 


Beitrage zur Kenntnis 
der Verbindungen des Galliums und Indiums. VIII. *) 


Die Ammoniakate der Galliumhalogenide 


Von WILHELM KLEMM, WoLpeMaAr TiLK’) und Hetmut Jacost 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Untersuchung der Ammoniakate der Galliumtrihalogenide 
war aus verschiedenen Griinden erwiinscht. Einmal sind wir iiber die 
Ammoniakate von Trihalogeniden iiberhaupt noch nicht sehr gut unter- 
richtet. AuBerdem interessierte ein Vergleich der Ammoniakate der 
Aluminiumhalogenide mit denen der iibrigen Halogenide der 3. Gruppe, 
insbesondere auch, um die auf §. 178 dieses Heftes erérterte Frage 
zu kliren, ob die Aluminiumverbindungen sich enger an die ent- 
sprechenden Verbindungen der Haupt- oder der Nebengruppe an- 
schlieBen. 

In der vorliegenden Mitteilung werden unter I. zunichst die 
experimentellen Ergebnisse tiber die Kinwirkung von Ammoniak auf 
Galliumtrihalogenide mitgeteilt und in II. unter den soeben ge- 
nannten Gesichtspunkten ausgewertet. In III. werden Beobachtungen 
ber die Eimwirkung von Ammoniak auf Galliumdichlorid mitgeteilt. 
Anhangsweise wird tiber Erfahrungen mit dem Diphenyloxydkalori- 
meter von H. Sacuse‘) berichtet. 


1. Die Ammoniakate der Galliumtrihalogenide; Versuchsteil 


Bei der Untersuchung der Galliumhalogenid-Ammoniakate gingen 
wir ganz ahnlich vor, wie es von W. Kiem™ und E. Tanke?) frither 
beschrieben ist. Zunichst wurden die im Gleichgewicht bestindigen 
héheren Ammoniakate durch die Aufnahme von Isothermen fest- 





') Nr. 57: Vgl. R. Juza u. W. Brvvz, Z. anorg. u. allg. Chem, 205 (1932), 273. 
*) VII: Vgl. die vorhergehende Mitteilung. 

5) W. Titx, Dissertation Hannover 1930. 

*) H. Sacusz, Z. phys. Chem. 148 (1929), 94. 

°) W. Kiem u. E. Tanke, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 343. 
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gestellt. Die Bildungswairmen dieser héheren Ammine konnten z, | 
den Isothermen entnommen werden, z. T. wurden sie kalorimetrise}, 
ermittelt. Die Eigenschaften der Monammine, Schmelzpunkte. 
Dichten und Bildungswairmen, wurden dann in einer besonderen Ver. 
suchsreihe ermittelt. 


A. Die héheren Ammoniakate (W. TiLk): 


1. Der isotherme Abbau. Unsere Arbeitsweise schlieBt sich 
so eng an die friiher beschriebene") an, daB sich eine Beschreibung im 
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Fig. 1 


einzelnen eriibrigt. Auch beziiglich der Beobachtungen bei den ein- 
zelnen Abbauten ist grundsatzlich nichts Neues mitzuteilen. Wir be- 
gniigen uns damit, in Fig. 1 eine Auswahl aus den aufgenommenen 
Isothermen und in Tabelle 1 eine Zusammenstellung der gefundenen 
Verbindungen zu geben.”~ 










1) W. Klemm u. E. Tanke, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 343. 
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Tabelle 1 
~~ Mole NH, S,ey; aloe, rT ere rs 
Bromid. ...- | + 4. 1 rt a4 
Jodid. See ey SP wee a -t- + +. +. 


Die Feststellung der niederen Ammine war tensimetrisch nicht 
moglich, da der Bodenkérper entweder sublimierte oder schmolz. Be- 
ziiglich des Chlorids kann man aus den Isothermen irgendeine Angabe 
‘iber die Existenz eines Di- oder Monammins nicht machen. Fiir das 
Jodid ist die Existenz eines Monammins wahrscheinlich; 4-, 3- und 
2-\mmin fehlen hier sicher. Beim Bromid ist der Druckabfall zwischen 
1 und 2 Mol Ammoniak dadurch bedingt, daB der feste Bodenkérper 
vollkommen verschwand und alles geschmolzen war; es liegt daher 
keine Veranlassung vor, etwa ein 11/,-Ammin anzunehmen. Kin Mon- 
ammin ist méglich, 4-, 8- und 2-Ammin fehlen sicher. 

2. Die Bildungswarmen. Auf die Aufnahme von ‘Tensions- 
kurven wurde, soweit nicht schon die Isothermen mehrere p-t-Werte 
lieferten, wegen der Schwierigkeit, genau reproduzierbare Drucke zu 
erhalten, und wegen der zahlreichen Einphasengebiete verzichtet. 
Man begniigte sich damit, aus den Isothermen die Teilbildungs- 
wirmen Q’ nach Nernst zu berechnen. Ks muf jedoch darauf hin- 
gewiesen werden, daB namentlich bei den héheren Ammoniakaten die 
Unsicherheit beziiglich der a-Werte die Berechnung recht unsicher 
macht; die Fehler kénnen 1 keal und mehr betragen. Bei den niederen 
Ammoniakaten ist die Unsicherheit geringer. Die Ergebnisse der Be- 
rechnung enthalt Tabelle 5 (8. 191). 

Die Gesamtbildungswirmen der Pentammine und des Gallium- 
chloridtriammins wurden kalorimetrisch ermittelt, indem mit dem 
von H. Sacuse!) angegebenen Diphenyloxydkalorimeter die Lésungs- 


Tabelle 2 


Lésungswarmen in 9,2°/,iger Salzsiure bei 27° 











Sata, | ecceaes|: Ceidines | | cengerteme 
\Messungen ry tle 7 at * |Messungen ~~ = keal 
Gal, . . .| | 39,0 ey 38,4 + 0,2 
GaCl,-3NH,) 1 30,2 GaBr,-5NH, 36,7 
(Cal |, SNH, 2 _ 40,7 + 0,2 ee. 9 33.0 + 0,3 
| GaJ,-5NH, 34,7 





') H. Sacusz, Z. phys. Chem. 148 (1929), 94. 
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wirmen der Ammine und der Halogenide in 9,2°/,iger Salzsaéure be. 
stimmt wurden; itiber unsere Erfahrungen mit diesem Instrument 
werden wir im Anhang berichten. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 










































B. Die Monammine (H. Jacost) 


Auf Grund der Erfahrungen beim isothermen Abbau und wegen 
der Analogie zu den Aluminiumhalogeniden schien es wahrscheinlich, 
daB auch bei den Galliumhalogeniden Monammine bestehen. In der 
‘Tat ergaben sich starke Hinweise fiir ihre Existenz. Es zeigte sich, 
nimlich, daB Priparate der Zusammensetzung GaX,-NH, nach 
geniigend langem Homogenisieren einheitlich schmolzen.') Ferner 
lieBen sich Praparate dieser Zusammensetzung im Vakuum der Gaede- 
pumpe unzersetzt destillieren. Wir glauben daher, die Existenz 
von Monamminen mit Sicherheit annehmen zu diirfen, und sahen von 
einer thermischen Analyse aus Griinden der Materialersparnis ab. 

Uber die Dichten der Monammine bei 25° gibt Tabelle 3 Aus- 
kunft. 











Tabelle 3 
d2s a | Mol.-Vol. 
Pr op gef. | Mittelwert = em* 
GaCl,-NH,. .| 2,189 | 
eae Ps A 
eee: heer | ES] - e 
eS sont | 3,685 128,6 





Die zur Berechnung der Bildungswirmen erforderlichen Lésungs- 
wirmen bestimmte man im Eiskalorimeter. Die Ergebnisse zeigt 


Tabelle 4. 
Tabelle 4 


Lésungswirmen in 9,2°/,iger Salzsiure bei 0° 








| Zahl der |_ Molekulare | | Zahl der | Molekulare 
Substanz Lésungswirme| Substanz —Lésungswarme 
meen in kcal eee in keal 
Gm... oc] @ 38,0+ 0,3 |GaCl-NH,. 3 | 25,8 + 0,4 
GaBr, . . . 3 36,7 + 0,1 GaBr,- NH, «| 3 27,1 + 0,1 
GaJ, . 4  31,7+0,1 |GaJ,-NH, . 4 — 25,5 + 0,1 






') Das Temperaturintervall vom Beginn bis zum Ende des Schmelzens betrug 
im allgemeinen héchstens 3°. Wahrscheinlich rihrt dieses geringe Intervall noch 
von ungeniigender Homogenisierung her. 





nt 
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C. Teil- und Gesamtbildungswirmen 
Eine Ubersicht itiber die gefundenen Verbindungen und die Teil- 
und Gesamtbildungswarmen gibt Tabelle 5 (vgl. auch Fig. 2, S. 192). 


Tabelle 5 
Teilbildungswarmen (Q’) und Gesamtbildungswirmen (() in keal pro Mol NH, 

















Mole NH, | 20 | 14 | 13 | 9 7 6 5 | 3 1 
GaCl, ’ tens. Te 1 | Oe | Ue | 16,, 
Q’ kal. | | | 15,, | 19 | 32 
rh ha " | 12,, == Pome I das / 18,, 20.4 Za $2,. 
GaBr, (’ tens. > | Bol Mea et 
0 kal. | 18,. 30,5 
Vv we -48 be X I3yq | - 16,, 18,, 19,, | Zlyo 30,, 
GaJ, (tens. 7,, | | 80 | 85 | 10,5 | 15,9 | 18,5 
Vy’ kal. i 18, , 26,, 
MY 11,4 | Wg dye | 18 1%, | 20. 2649 


Il. Auswertung der Ergebnisse 
Wir wollen im folgenden bei der Besprechung der Ergebnisse die 
Ammoniakate aller bisher untersuchten Trihalogenide im Zusammen- 
hang behandeln. 
1. Die Zahl der angelagerten Ammoniakmolekile. In 
Tabelle 6 ist eine Ubersicht iiber alle bisher festgestellten Ammo- 
niakate von Trihalogeniden der 3. Gruppe des periodischen Systems 

















vegeben. 
| Tabelle 6 

Mol NH, | 20|14/13/10/9|8|/7|6|/5|4 |/3|2| 1 
ACh... | + | ele 1s + 
GaCl,. . . . | +- | + | + | + t ? 
Ws.» 4% + | | + | . 
So re | | | -+ { 
OM gals | | + | | | 
Pr... oe | 
"> Se | | i beet 
Sm, . we | + ? } + + |} 1) 
 -. ee + | + | i+ | 
GaBr, . . . | + + + 
InBr, at | + | 1 9 
i ere ek ee 2 P-p of+f4 
enc. tae Vel da. tal 
Inds. -{ 1+! T+!l V4 





Man sieht zunichst, daB gewisse Zahlen vorherrschen; 
Pentammine gibt es in allen bisher untersuchten Fallen; auch die 
Monammine kommen iiberall vor, nur beim InBr, ist die Existenz 


‘) 2?/,-Ammin. 
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eines Monammins fraglich. Dagegen ist die Zahl 6, die man aus geo- 
metrischen Griinden fiir besonders wahrscheinlich halten wiirde. 
keineswegs auffillig hiufig; sie fehlt z. B. bei den Indiumhalogeniden 





Mole. und den Chloriden der seltenen 
“| Erden. Ebenso tritt die Zahl 8 nich 
15 sehr hiéufig auf; sie findet sich nur 
| bei den Chloriden der seltenen 
10 Erden, dort allerdings ausnahmslos. 
Wahrend bei den Halogeniden der 

3 zweiten Gruppe des _ periodischen 
Systems — mit emer geraden Zah| 

von Halogenatomen — gerade 
Verbindungsverhaltnisse fiir NH, 

15 | (2, 4, 6, 8, 10) vorherrschen, sind 
bei den Trihalogeniden mit einer 

10 | ungeraden Zahl von _ Halogen- 
atomen auch ungerade Ammo- 

5 niakate besonders hiufig. Die 


Kristallstrukturen dieser Verbin- 
—a 35 gs, dungen sind wahrscheinlich ziem- 
lich kompliziert; es wire denkbar, 
daB die Ammoniak- und die Ha- 
of ~o- dh Uy logenpartikeln bei einer geraden 
Gesamtzahl zu Gitteranordnungen 
mit besserer Raumausnutzung zu- 
sammentreten kénnen als bei einer 
ungeraden Gesamtzahl. 

Die Differenz zwischen zwei 








10 | —-— Mn}, 








—_ = SQ 


0 a: — -— ae 





Mealy Verbindungsstufen ist bei der Mehr- 
UN, - : 
Fig. 2. Bildungswarmen der Ammo- zahl der Ammoniakate geradzahlig 


niakate (2 oder 4); allerdings gilt diese 
Regel nicht ausnahmslos. Insbesondere ist die Differenz zwischen dem 
héchsten und dem niichst niedrigeren Ammoniakat stets ungerade und 
zwar 5 oder 7.') Die Zahl der maximal angelagerten Ammoniakatmole- 


') F. Epnram u. P. RAy, Ber. 62 (1929), 1645, bezweifeln das allerdings 
beim SmCl,, bei dem sie ein 10-Ammin gefunden zu haben glauben. Nach unseren 
Erfahrungen befindet sich im Gebiet zwischen 13 und 8 Mol NH, ein Gebiet fester 
Lésungen; wir halten es fast fiir ausgeschlossen, daB wir ein 10-Ammin iibersehen 
haben sollten, glauben vielmehr, daB Eprxuraim u. RAy durch die langen Einstell- 
zeiten getauscht worden sind. Die von diesen Autoren verwendete isobare Methode 
scheint uns hier wegen des Auftretens fester Lésungen iiberhaupt nicht seb! 
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kiile ist bei den Halogeniden des Al, Ga und In geradzahlig (14 bzw. 20), 
beim SmCl, und wohl auch bei den anderen seltenen Erden un- 
cerade (13). 


2. Die Eigenschaften der Monammine. Bei Komplexsalzen 
unterscheidet man mit A. WerNER Anlagerungs- und Einlage- 
rungsverbindungen. Bei den ersteren handelt es sich bekanntlich 
um Molekilgitter, bei denen das Dipolmolekiil die Anionen zwar bei- 
seite gedriingt, aber ihre Bindung an das Kation nicht gelést hat; bei 
den Einlagerungsverbindungen hingegen, die durchweg salzartig sind, 
ist das Kation von den Dipolmolekiilen vollstindig umhiillt und die 
direkte Bindung der Anionen an das Kation gelést. Fiir die Mon- 
ammine der Aluminiumhalogenide war friiher') wahrscheinlich ge- 
macht, daB es sich um Anlagerungsverbindungen handelt. Auch 
fiir die Galliumhalogenid-Monammine diirfte dies zutreffen, wie schon 
aus ihren niedrigen Schmelz- und Siedepunkten hervorgeht. Die groBe 
Ahnlichkeit zwischen den entsprechenden Verbindungen des Alu- 
miniums und Galliums ergibt sich nicht nur aus der weitgehenden 
Ubereinstimmung der Schmelzpunkte, sondern auch der Mole- 
kularvolumina, die bei den Chloriden und Bromiden geradezu zur 


Identitaét wird (Tabelle 7). 





Tabelle 7 


Eigenschaften der Monammine 





-“Chlorid Bromid Jodid 
Schmelzpunkt in °C 
} Pree 125 124 126 
av. 3, 124 124 | 140 
Mecwat Oe —- 141 
Molekularvolumina bei 25° in cm® 
ee 88,0 104.9 129.7 
alia ss 88,2 104.9 128,6 
ais » « é (83,0) 7 131,5 
Bildungswarme in kcal pro Mol 
' Se ere (32) 39 32 
i ot, ats 33 30 27 
ae (22) -— 20 


geeignet. Diese Methode wurde von Eruram u. RAy auch bei der Untersuchung 
der Ammoniakate des SmBr, angewendet; die hier von diesen Autoren erhaltenen 
Ergebnisse sind z. T. recht auffallig. Wir haben sie nicht in Tabelle 6 auf- 
cenommen, da sie fiir den dort durchgefiihrten Vergleich ohne groBe Bedeutung sind. 


‘) W. Kuemm, E. Cravsen u. H. Jacopr, Z. anorg. u. alle. Chem. 200 
(1931), 367. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 13 
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Man erkennt deutlich, daB das Monammin des InCl,, das sic}; 
schon durch seinen hohen Schmelzpunkt als Einlagerungsverbindung 
erweist, auch im Molvolumen herausfiallt. 





Ahnliche Anlagerungsverbindungen diirften auch bei den Diamminey 
der Be-, Zn-, Cd- und Hg- sowie der Co-, Ni- usw. Halogenide vorliegen. Die 
meisten dieser Diammine schmelzen, wie man auf Grund der Erfahrungen beim ther. 
mischen Abbau') weiB, relativ niedrig, meist unterhalb 300°. Auch hier sind dic 
Molekularvolumina bei 25°, soweit bisher bekannt, beinahe identisch (Tabelle 8), 


Tabelle 8 


Molekularvolumina bei 25° in cm? 











Chlorid | Bromid | Jodid Chlorid | Bromid | Jodid 
Diammine Ammoniakfreie Salze 
a 815 | | Zn ..| 46,6 
Ze 81,0 —— «O16 = 09,7 Tes o« « 45,2 52,4 64,9 
” ae 81,1 91,0 | 109.6 Hg ..j| 49,9 59,0 71,5 





Die Molekularvolumina der entsprechenden ammoniakfreien Salze hingegen 
zeigen recht erhebliche Verschiedenheiten, Eine nahere Untersuchung dieser Di. | 
ammine ist geplant. 


Die Bildungswéirmen von Anlagerungskomplexen sind, wie 
friiher am Beispiel des AlBr, und AlJ,*) gezeigt werden konnte’), fiir 
den festen und den gasférmigen Zustand sehr ahnlich.*) Sie steigen 
in vielen Fallen 

a) mit fallender GréBe des Anions und 

b) mit steigender GréBe der Zentralpartikel. 


Fiir die festen Monammine der Al-, Ga- und In-Halogenide gilt nur 
die erste dieser Regeln (vgl. Tabelle 7, 8. 193): Die Bildungswirmen 
steigen sowohl bei den Al- als auch bei den Ga-Halogenidmonamminen 
vom Jodid zum Chlorid. 

AICI, fallt heraus; das hat seinen Grund, wie friiher ausfiihrlich dargelegt ist 
in der abweichenden Konstitution des ammoniakfreien Salzes, InCl,-NH, ist als 
Einlagerungsverbindung (vgl. oben) nicht vergleichbar. 


1) Vel. zahlreiche Abhandlungen von W. Birttz u. Mitarbeitern. 

2) Uber AICI, vgl. den nachsten Absatz! 

*) W. Kiemm, E, CLavsen u. H. Jacosi, Z. anorg. u. allg. Chem. 21) 
(1931), 379 

*) Die in Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 380, gegebene Tabelle 4 enthalt 
einige Fehler; wir geben sie daher berichtigt nochmals wieder, 








Crest VaSayx, | ‘/2Parx, | Sarxy*NHs | Cgnet. 
mae ea 32 ~ 14 15 20 41+2 
Saree 39 10 13 21 41+ 2 

3: 12 1 22 33 + 2 
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Dagegen versagt hier die zweite der oben genannten Regeln; 
die Bildungswarme wichst nicht beim Ubergang von den Al- zu den 
In-Verbindungen, sondern sie fallt. Der Grund fiir diese Abweichung 
ist leicht einzusehen. Wir wollen wieder annehmen, da die Bildungs- 
warme des festen Monammuins aus festem Halogenid und Ammoniak- 
vas (also unser Y) etwa gleich der Reaktionswirme (* der Gasreaktion 
(AICI,) + (NH g) = (AICI: NH) ist, wozu uns die 8. 194, Anm. 4 ge- 
vebene Tabelle berechtigt. Q* wird von zwei GréBen abhingen: 

1. Der Arbeit E, die aufzuwenden ist, um die Halogenteilchen 
zur Seite zu drangen, und 

2, der Arbeit A, die bei der Anlagerung des Dipols gewonnen 


Q* =— E+ A?). 

Ist die Zentralpartikel sehr klein und die Zahl der Halogenionen 
croB — d. h. also bei sehr vollstaindiger Umhillung — so wird F die 
praktisch allein bestimmende GréBe und es ergeben sich die oben 
cenannten Regeln. Ist aber die Umhillung weniger vollstandig, 
so wird der EinfluB der GréBe A gréBer. 

Der zweite Fall liegt bei den Halogeniden des Al, Ga und In vor: 
denn auf der unvollstindigen Umhillung beruht ja gerade das Zu- 
standekommen von Doppelmolekiilen im Gaszustande und in ver- 
diinnter Lésung.*) Infolge dieser unvollstandigen Umhillung ist die 
Abhangigkeit der Bildungswarmen der Monammine von der Grobe 
des Kations hier anders. A fallt sehr stark mit wachsender Grobe 
des Kations, # fallt zwar auch, aber offenbar viel weniger. Infolge- 


wird; es gilt also: 


dessen fallt hier die Bildungswirme — im Gegensatz zu den sehr 
weitgehend umhillten Verbindungen — mit steigender GréBe des 
Anions. 


Fur die Abhangigkeit der Bestaindigkeit der Monammuine von der 
GroBe des Anions hingegen macht es nicht sehr viel aus, ob die Um- 
hiallung vollstindig ist oder nicht, der Gang bleibt grundsiitzlich der- 
selbe. Denn es handelt sich ja immer um die Anlagerung eines Am- 
moniakmolekiils an das gleiche Kation; A ist also in erster Annadherung 
fur das Chlorid, Bromid und Jodid als konstant anzusehen. Da nun 
f vom Chlorid zu Jodid steigt, wird Q* in dieser Reihenfolge fallen. 

') Diese Forme! ist identisch mit der von W. Brirz u. H. G. Grom, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 145 (1925), 63, sowie von W. Bivrz, Naturw. 13 (1925), 500, be- 
nutzten, nur bezieht sie sich dort auf den festen Zustand; FE bedeutet dann die 
Aufweitungsarbeit des Gitters. 

*) Vgl. W. Fiscner u. O. Rauwrs, Z. anorg. u, allg. Chem. 205 (1932), 32 und 
die dort zitierte Literatur. 


13* 
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Auch fiir gasférmige Diammine von Dihalogeniden sollte man er. 
warten, daB die Bildungswirmen mit eteigender GréBe des Kations fallen, wa} 
rend die Abstufung von Chlorid zum Jodid schon recht gering sein sollte.') Aue}, 
hier findet man (vgl. Tabelle 9), daB die Bildungswirmen der festen Ammin, 
so verlaufen, wie man es fiir die gasférmigen Verbindungen erwartete; das js 
nicht selbstverstandlich, da der EinfluB der Gitternachbarn schon ein sehr grofer 
sein wird.?) 

Tabelle 9 
Bildungswarmen der festen Diammine in kcal pro Mol 
(aus festem Halogenid und NH,-Gas) 











( 1. Br, Jo 
ae. eee. ie My 22,1 19,9 19.4 
Rr hc) we <u) pe ee eae 17,3 17,5 | 16.6 
Pa yee oe ene ee ee 17 16,2 13,0 


Fir den Volumenzuwachs bei der Anlagerung eines Mols Am- 
moniak an die festen Halogenide ergeben sich fiir die Al-, Ga- und 
In-Halogenide folgende Zahlen: 

Tabelle 10 


Volumdifferenz: Monammin-ammoniakfreies Halogenid bei 25° in cm* 











«J 


Cl Br, J, 

eR a eT ae es 173) | 293) 263) 
tie regi 7 : 2] 2%) 
9r 


In. 


Die Werte sind im Durchschnitt etwas groéBer als das Nullpunkts- 
volumen des Ammoniaks und zeigen die Tendenz, vom Chlorid zun 
Jodid zu steigen; sie bestitigen damit die von W. Brirz*) gegebenen 


!) Bei sehr groBen und niedrig geladenen Kationen wird die Bestandigkeit 
vom Chlorid zum Jodid sogar ansteigen, weil dann der raumliche EinfluB ganz 
zuriicktritt und die gréBere Entfernung des den Dipol abstoBenden Anions von 
Dipolmolekiil von Bedeutung wird. 

2) Mit diesem EinfluB der Gitternachbarn (d. h. der Gitterenergie) hang’ 
es offenbar zusammen, daB z. B. bei vielen Komplexverbindungen der Co™- unc 
Zn-Halogenide die Abhingigkeit vom Anion z. T. sogar umgekehrt ist, d. h. von 
Chlorid zum Jodid steigt; vgl. dazu u. a. W. Hreper u. H. APPEL, Z. anorg. ' 
alle. Chem. 196 (1931), 209. 

8) Die Zahlen fiir die Al-Halogenide sind gegeniiber friiher [Z. anorg. 0 
ally. Chem, 200 (1931), 355] erheblich geindert, da inzwischen Herr O. HULSMAN» 
im hiesigen Institut Neubestimmungen der Dichten der Al-Halogenide ausgefiihr 
hat. Die fiir AICL, gegebene Zahl gilt fiir die Differenz des Monammins gegeniil 
der (hypothetischen!) Molekiilgitterform des NH,-freien Salzes. 

*) W. Burrz, Nachr. d. Ges. d. Wiss., Géttingen Math.-phys. Kl. 1926, 5: 








ri 
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Regeln aber die Volumbeanspruchung des Ammoniaks in Komplex- 
salzen. 

8. Die Stellung des Aluminiums in der 3. Gruppe auf 
Grund des Verhaltens der Halogenide gegen Ammoniak. 

a) Die Zahl der angelagerten Ammoniakmolekiile. Ver- 
sleicht man zunachst die Ammoniakzahlen der Al-Halogenide mit 
jenen der Ga- und In-Halogenide, d. h. den Vertretern der Neben- 
sruppen (vgl. dazu Tabelle 6, 5. 191), so ergibt sich eine auffillige 
Ahbnlichkeit. GewiB fehlen bei den In-Halogeniden die Hexammine, 
und auch sonst finden sich — vornehmlich bei den niederen Amminen 

einzelne Abweichungen, aber das Gesamtbild ist doch auberordent- 
ich abnlich. 

Von Vertretern der Hauptgruppen sind bisher leider nur La(Cl, 
und einige Chloride der Lanthaniden untersucht. Auch hier finden 
sich in bezug auf die Verbindungstypen groBe Ahnlichkeiten mit dem 
AlCl,; aber es ergibt sich auch ein sehr charakteristischer Unter- 
schied: Beim LaCl, und den anderen Lanthanidchloriden fehlt die 
Zahl 7, die fiir die Ammoniakate des AICl,, GaCl, und InCl, sehr 
charakteristisch ist; dafiir tritt bei allen Vertretern der Lanthanid- 
chloride die Zah] 8 auf. Es ist sehr bedauerlich, daB die Ammoniakate 
der Se-Halogenide noch nicht untersucht sind!); infolgedessen kann 
man z. Zt. die Frage, ob sich das Al in bezug auf die Ammoniakat- 
typen seiner Halogenide mehr den Haupt- oder den Nebengruppen an- 
schhebt, noch nicht befriedigend beantworten. Bei dem augenblick- 
lichen Stande kann man nur aussagen, dab in bezug auf die Ver- 
bindungstypen die Aluminiumhalogenide den Ga- und In-Halogeniden 
sehr nahe stehen und daB die Ahnlichkeit des AIC], mit dem LaCl, 
ceringer ist. 


—) 


b) Bildungswairmen. In bezug auf die energetischen Verhalt- 
nisse (vgl. Tabelle 11, $. 198) bestehen zwischen den Ammoniakaten der 
Al-Halogenide einerseits, der Ga- und In-Halogenide andererseits z. ‘I’. 
Ahnlichkeiten, z. T. Verschiedenheiten: 

Abhangigkeit vom Kation. Fir ihre nahe Verwandtschaft 
spricht, daB man sowohl bei den Chloriden als auch bei den Bromiden 
und Jodiden einen regelmaBigen Abfall der Bildungswirmen mit 
steigender GréBe des Kations, d.h. vom Al zum In, findet.?) 


') Die Untersuchung ist inzwischen begonnen; nach den ersten vorlaufigen 
Versuchen nimmt ScCl, eine ausgesprochene Ubergangsstellung zwischen LaCl, 
und AICI, ein. 

*) Mit Ausnahme von AICl,-NH,. Vgl. dazu 8. 194. 
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Tabelle 11 


Gesamtbildungswarmen in kcal pro Mol NH, 





MoleNH, 20 14 13 9 7 6 5 3 2 
Chloride 
Al . . . 13.4 | 18,,, 20,4 22,0 25,9 32,, 
(ra . . . ya 17,5 18,, | 4 2: 26 > 
“oS Ll.g | 14,. 17, | 20, | 21,5 | 22, 
Bromide 
ao»: 15,9 19,4 | 229 | 231 | 2555 | 30s, 39,, 
hale 13.5 16,5 18,, 19, 21, 3 I 
ee lls, 15,, 17,,  20,, 
Jodide 
Al . . . 13,, 17,0 21,4 25, 2753 30 31,5 ol,. 
ae | ls 13,4 L5,. 18,, 19, 2 he | 26... 
is vs. sie 12,5 | 145 | 15,5 17,0 18,, | 20,, 


Fir die Monammine, die ja Anlagerungsverbindungen sind, ist eine 
Begriindung hierfiir schon 8. 194 gegeben. Die héheren Ammine dirften durchwey 
Einlagerungsverbindungen bilden.') Fiir diese ist bereits friiher von W. Brvrz 
nachgewiesen worden, daB die Bildungswarmen mit der GréBe des Kations ab- 
nehmen; dieses Ergebnis ist auch von W. Brrtz u. H. G. Grom theoretisch ver- 
stindlich gemacht worden.') Das Venhalten der héheren Ammoniakate der Al. 
Ga- und In-Halogenide entspricht also durchgehend der allgemeinen Gesetz 
maBigkeit. 

Abhangigkeit vom Anion. Ein wesentlicher Unterschied 
besteht zwischen den héheren Ammoniakaten der Al-Halogenide 
einerseits und denen der Ga- und In-Halogenide andererseits in bezug 
auf die Abhingigkeit vom Anion. Man erkennt dies am besten aus 
Fig. 2, 8.192. Bei den Al-Halogeniden zeigt sich eine erhebliche Zu- 


nahme der Bildungswirmen vom Chlorid zum Jodid, beim Ga unc 
In hingegen besitzen die héheren Ammine des Chlorids, Bromids un 
Jodids bei gleicher Zahl der angelagerten Ammoniakmolekiile nahezu 
die gleiche Bildungswirme. 

2s hangt dies bekannlich mit den Deformationserscheinungen zusammen.” 
Bei Einlagerungsverbindungen, wie sie bei den héheren Ammoniakaten 
vorliegen, treten — im Gegensatz zu den oben besprochenen Anlagerung:. 
verbindungen — die Dipolmolekiile zwischen Kation und Halogenionen. Die zur 
Ablésung der Halogenionen vom Kation erforderliche Arbeit ist unter ,,znormalen 
Umstanden beim Jodid kleiner als beim Chlorid, d. h. die Ammine des Chlorids 
sind bestandiger als die des Jodids. Derartige ,normale“ Zustande findet man 
im allgemeinen dann, wenn Kationen mit Edelgaskonfiguration vorliegen. Hande!! 


7 


!) Vgl. dazu W. Kiemm u. E. Tanke sowie W. Kiem, E. CLAUSEN ". 
H, Jacosi, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 343 u. 367. 

2) Vgl. dazu die Bemerkungen von K. Fasans, mitgeteilt von W. BrLTz 
H. G. Grow, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63. 
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es sich aber um Kationen mit 18 AuBenelektronen, so kommen zu den elektro- 
statischen Kraftwirkungen zwischen Anion und Kation noch besondere Zusatz- 
krafte (Deformationskrafte), die beim Jodid gréBer sind als beim Chlorid. Diese 
machen bei den Halogeniden des einwertigen Cu, Ag und Au einen verhaltnismaBig 
sehr groBen prozentualen Betrag aus und fiihren hier dazu, daB die Ammoniakate 
der Jodide unbestandiger sind als die der Chloride (,,[nverse‘“* Ammoniakate nach 
W. Brttz). Bei den Di- und Tri-Halogeniden hingegen ist der prozentuale Anteil 
dieser Zusatzkrafte geringer'); es ist daher nicht verwunderlich, daB die Bildungs- 
warmen der héheren Ammoniakate praktisch unabhingig von Anion sind. 


Wir kénnen also zusammenfassend feststellen: In bezug auf 
die Zahl der angelagerten Ammoniakmolekiile schlieBen sich 
die Halogenide des Al, soweit man es bisher iibersehen kann, etwas 
besser an die Halogenide der Nebengruppen an als an die der Haupt- 
cruppen; in energetischer Beziehung bestehen aber charakte- 
ristische Unterschiede zwischen den Ammoniakaten der Al-Halo- 
cenide und denen der Nebengruppen. 

Dieses Ergebnis schlieBt sich sehr weitgehend an das Verhalten 
der Halogenide der 2. Gruppe an, das von W. Briirz, Kk. A. Kuarre 
und E. Ranurs?) erértert worden ist. Auch hier finden sich in bezug 
auf die Zahl der angelagerten Ammoniakmolekiile Abhnlichkeiten 
zwischen den Be- und Mg-Verbindungen einerseits, den Zn-, Cd- und 
Hg-Verbindungen andererseits. Ferner besteht auch hier der gleiche 
Unterschied zwischen den entsprechenden Vertretern von Haupt- und 
Nebengruppe in bezug auf die Abhangigkeit der Amminbildungs- 
wiirmen vom Anion. Im Gegensatz zu den Trihalogeniden schlieBen 
sich aber hier die Bildungswirmen der Zn-Halogenidammoniakate 
nicht mehr kontinuierlich an die der Be- und Mg-Halogenide an, 
sondern sie liegen zwischen den Werten der entsprechenden Be- 
und Mg-Verbindungen. 


111. Die Einwirkung von Ammoniak auf Galliumdichlorid 
Bei der Einwirkung von NH,-Gas auf Indiummonochlorid*®) war 
beobachtet worden, daB das Monochlorid gemaiB der Gleichung 
3InCl + xNH, = 2In + InCl,-x NH, 
in Metall und Trichloridammoniak zerfallt. Beim Abbau dieses Am- 


momakats erhielt man bis zum Triammin die gleichen Isothermen wie 
beim InCl, selbst. Beim weiteren Abbau trat jedoch nicht das Di- 





') Uber die Abschatzung dieser Zusatzkrafte durch Gitterenergie- bzw. 
Molekiilenergiequotienten vgl. W. Kiem, Z. phys. Chem., B 12 (1931), 1. 

*) K. A. Kuatre u. E. Rantrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 344. 

*) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 240. 
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bzw. Monammin des InCl, auf, sondern es bildete sich in einer Stufe 
InCl gemaB 
InCl,:3 NH, + 2In = 3InCl + 3NHsg. 


Die bei dieser Reaktion erhaltenen NH,-Drucke waren groBer als beim 

InCl, selbst, d. h. die zur Dissoziation des Triammuins erforderliche 

Wiarmeténung war bei der Gegenwart von In-Metall kleimer, und zwar 

verade um soviel, wie der Wirmeténung der Reaktion 2In + In(), 
InCl entspricht. 

Entsprechendes gilt auch fir die Eimwirkung von Ammoniak auf 
die Merkurohalogenide. 

Die Halogenide des zweiwertigen Zinns hingegen, sowie Sm(1, 
und YbCI, bilden wirklich Ammoniakate der zweiwertigen Stufe. Es 
war daher von Interesse festzustellen, wie sich GaCl, verhalten wire. 

Der Versuch ergab, daB® sich das GaCl, an das InCl und die Mevr- 
kurohalogenide anschlieBt: Es farbte sich bei der Eimwirkung von 
NH, bei —78° grau (Abscheidung von Metall), und die erhaltenen 
Isothermen entsprachen durchaus denen der Ammoniakate des GaCl,, 
wenigstens bis zum Triammin. Bei der weiteren Untersuchung er- 
gaben sich allerdings unerwartete Schwierigkeiten. Als naimlich bei 
hdheren Temperaturen weiter abgebaut wurde, entsprachen die Er- 
scheinungen nur zum Teil dem, was man fiir die Reaktion 2 GaC\, 
-‘3NH, + Ga = 3GaCl, + 6NH, zu erwarten hatte: Die Drucke 
waren zwar, wie erwartet, héher als beim reinen GaCl,; auch ver- 
schwand die graue Farbe des Bodenkérpers, was mit der erwarteten 
Bildung von GaCl, durchaus im Einklang war. Aber die volumetrisch 
bestimmten Gasmengen und die direkt bestimmten Gewichtsverluste 
des Bodenkérpers stimmten nicht mit der Annahme tberein, daB das 
abgegebene Gas Ammoniak war; vielmehr muBte ein leichteres Gas 
vorliegen. Dem entsprach, daB das Gas nur zum Teil mit flissiger 
Luft kondensierbar war; offenbar enthielt das Gas Wasserstoff. Als 
man erneut NH, anlagerte, traten zwar — bis auf eine geringe Ver- 
schiebung lings der Konzentrationsachse — dieselben Druck-Konzen- 
trations-kurven auf wie vorher; aber der Bodenk6rper farbte sich nicht 





wieder grau. 
Alle diese Erscheinungen weisen darauf hin, daB bei Temperaturen 
uber 100° eine Reaktion etwa gemaB 
Ga + 3NH, = Ga(NH,), + 3/,H, 
bzw. Ga+ NH, = GaN + %/,H, 


eingetreten war. 
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Wir priiften daher das Verhalten von metallischem Gallium gegen- 
aber NH,-Gas bei héheren Temperaturen. Bei beginnender Rotglut ent- 
-tand ein schwer fliichtiges Sublimat, nach langerem Erhitzen auf 800—850° war 
das Metall mit einer dinnen Schicht von hellgelben glinzenden Nadeln tiberdeckt, 
die z. T. einige Millimeter lang waren. Priifung mit NaOH ergab die Anwesenheit 
eines Nitrids oder Amids. Gegen Luft schienen die Kristalle bestandig zu sein. 

Es tritt also tatsichlich Reaktion ein, aber erst bei relativ hohen Tempe- 
raturen. Nun lag aber bei den Abbauprodukten das Metall in AuBerst fein verteilter 
form vor, es war also gleichsam ,,pyrophor und reagierte schon bei sehr viel 
‘ieferen Temperaturen. 

Als Gesamtergebnis kénnen wir also feststellen, dab GaCl, 
sich gegeniiber Ammoniak ahnlich verhalt wie InCl und die Merkuro- 
halogenide; Ammoniakate des GaCl, selbst sind nicht bestindig. 


Anhang 
Uber einige Erfahrungen mit dem Diphenyloxyd- 
kalorimeter 


Wie S. 189 erwahnt, wurde zur Bestimmung der Lésungswirmen 
der Galliumhalogenide und einiger Ammoniakate ein Diphenyloxyd- 
kalorimeter nach H. Sacuss!) benutzt. Das Diphenyloxyd verdanken 
wir dem Hauptlaboratorium der Badischen Aniin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen; wir méchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 
kK. H. Meyer fiir die Uberlassung herzlichst danken. Das Priiparat 
war bereits sehr rein; es erstarrte in einem Intervall von 26,75 bis 
26,63°.2) Durch fraktionierende Kristallisation aus dem Schmelzflub 
wurde ein zwischen 26,78 bis 26,71° schmelzender Anteil erhalten, der 
dann fiir das Kalorimeter benutzt wurde. 

Unser Instrument wich nur unerheblich von dem von Sacuse beschriebenen 
ab. Einmal besa8 es einen Vakuummantel. Ferner lieBen wir den duBeren Stutzen 
mit teilweise geschmolzenem Diphenyloxyd fort, der nach Sacusek — ahnlich wie 
beim Eiskalorimeter — die Temperaturschwankungen der Umgebung unschddlich 
machen soll. Wir stellten nimlich fest, daB die Temperatur der das Kalorimeter 
umgebenden Thermostatenfliissigkeit bei uns um 0,1—0,2° héher sein mubBte, als 
dem Schmelzpunkt des Diphenyloxyds entspricht, da sonst infolge der Warme- 
«bleitung durch den oberen Teil des Reaktionsrohrs dauernd Diphenyloxyd gefror, 
so daB starke negative Gange auftraten. AuBerdem geniigte die Konstanz unseres 
Thermostaten (+ 0,02°) vollstandig, um gleichmaBige Gange zu gewihrleisten. 
Unsere Konstruktion hatte, wie sich schon aus dem Vorstehenden ergibt, einen 
wesentlichen Fehler; die Warmeableitung nach oben war zu groB. Das riihrte offen- 
bar daher, daB die Wasseroberflache des Thermostaten nur etwa bis zu der Stelle 
xing, wo die obere Ableitung des Reaktionsrohres in den Vakuummantel ein- 
zeschmolzen war. Infolgedessen wurde u. a. der Gang durch die Schwankungen 
der Zimmertemperatur beeinfluBt. Wir versuchten, dies dadurch zu beheben, da8 
wir den Hals mit einem kihlerahnlichen Mantel umgaben, durch den wir mit 


') H. Sacuse, Z. phys. Chem. 143 (1929), 94. *) Sacuse gibt 26,55° an. 
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einer Art von umgekehrter Wasserstrahlpumpe dauernd Thermostatenwasser 
durchdriickten; das half aber nur unvollkommen. Bei einer Neukonstruktior 
wiirden wir den oberen Teil des Reaktionsrohres méglichst lang und eng und der 
Thermostaten so hoch wahlen, daB das Thermostatenwasser bis zum oberen Ende 
des Reaktionsrohres reicht. 

Kine starke Warmeableitung machte sich auch bei der elektrischen 
Kichungstérend bemerkbar. Nahm man relativ dicke Cu-Zuleitungs. 
drihte (0,75 mm Durchmesser), so wurde die Heizwirme z. T. dure, 
diese Drihte abgeleitet.1) Nahm man hingegen sehr diinne Zuleitungs- 
drihte (0,18 mm Durchmesser), so fiel zwar diese Fehlerquelle weg, 
aber die diinnen Drihte erwirmten sich etwas durch den Heizstrom. 
Infolgedessen lief sich der Umrechnungsfaktor nur angenéhert zu 
0,0528 + 0,0005 ¢ He/cal ermitteln. 

Praktisch den gleichen Wert (0,0527 + 0,0001) erhielt man, als 
man die Lésungswiirme von metallischem Zink in HC1-20H,0O be- 
stimmte und mit den Werten von T. W. Ricuarps undMitarbeitern* 
und von W. Biirz und W. WaGner’), die auf 27° umgerechnet wurden, 
verglich. Es fallt auf, daB unsere Kichwerte von den von SACHSE an- 
gegebenen (2,705 mm* Hg/cal = 0,0365 ¢ Hg/cal) sehr stark ab- 
weichen. Herr Sacuse hat daraufhin seinen Wert nochmals nach- 
geprift, aber keinen Unterschied gegen friither gefunden. 

Bei den Messungen mit Zink ergab sich als MaB fiir die Leist ungs- 
fihigkeit des Kalorimeters folgendes: Von zw6élf Messungen lagen 
fiinf innerhalb eines Bereiches von --0,1 keal (= 0,3°/,) vom Mittel- 
wert, sieben von -+-0,2 keal, neun von +-0,3 keal, elf von +-0,4 keal. 
Fiir Messungen, bei denen es nicht auf eine sehr grobe Prazision an- 
kommt, diirfte dies geniigen. 

Kontrollmessungen mit Zinkmetall, die am Beginn und am End 
einer Messungsreihe von etwa 2 Monaten gemacht wurden, stimmten 
miteinander innerhalb der oben genannten Fehlergrenzen iberein. 
Als wir aber nach weiteren 6 Monaten mit dem gleichen Instrument 
erneut Messungen der Lésungswirme der Galliumhalogenide durch- 
fihrten, ergaben sich Werte, die zwar untereinander gut wberein- 
stimmten, aber durchweg um etwa 2°/, héher lagen als die friiheren. 
Wir kénnen zur Zeit nicht angeben, woran dies liegt. 

1) C, Drererict, Ann. Phys. [4] 16 (1905), 593, u. E. Grirrira, Proc. Phys. 
Soc. London 26 (1913), 1, haben diese Warmeableitung durch die Zuleitungs- 


drahte bei der Eichung des Eiskalorimeters ebenfalls festgestellt; die Fehler waren 
hier jedoch bedeutend kleiner. 

2) T. W. Ricuwarps u. Mitarbeiter, Journ. Am. Chem. Soc. 32 (1910), 450; 
44 (1922), 1051. | 

8) W. Brrrz u. W. Waoner, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 10. 
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Das Arbeiten mit dem Diphenyloxydkalorimeter ist sehr an- 
venehm, da das Instrument viel weniger Wartung braucht als das 
Kiskalorimeter und dauernd gebrauchsfihig ist. Es gestattet, ebenso 
wie das Kiskalorimeter, Reaktionen von sehr langer Dauer zu messen, 
und ist auch fiir sehr kleine Materialmengen anwendbar. Wir haben 
z. B. mit Eimwaagen von 20 mg Ga sehr brauchbare Werte fiir die 
Losungswirmen in KBr,-Lésung erhalten. Gegeniiber dem Eis- 
kalorimeter hat es den Vorteil, daB man bei héheren Temperaturen 
arbeitet: bei der Bestimmung der Lésungswirme von Ga-Metall 
erwies sich das als entscheidend. Ehe man aber das Instrument all- 
gemein empfehlen kann, bedarf es noch einer eingehenden Unter- 
suchung, ob es mdglich ist, mit Sicherheit einwandfrei reproduzierbare 
Ergebnisse zu erhalten. Die Differenz unseres Eichwertes mit dem 
von Sacuse sowie der Unterschied zwischen unseren beiden Mel- 
reihen mahnen zur Vorsicht. 

Zusammenfassung 

1. Es wurden die im Gleichgewicht bestindigen Ammoniakate 
der Galliumhalogenide festgestellt und ihre Bildungswirmen ermittelt. 

2. Ferner wurden Schmelzpunkte und Dichten der Monammine 
bestimmt. 

3. Es werden die Ammoniakate der Trihalogenide zusammen- 
fassend besprochen, und zwar werden behandelt: 

a) Die Verbindungstypen, 

b) die Eigenschaften der Monammine und 

c) die Stellung des Aluminiums in der dritten Gruppe auf Grund 
des Verhaltens der Halogenide gegeniiber Ammoniak. 

4. Galliumdichlorid zerfallt bei der EKinwirkung von Ammoniak 
in Metall und Trichloridammoniakat. Das fein verteilte Metall 
reagiert bei Temperaturen iiber 100° mit Ammoniak unter Wasser- 
stoffentwicklung. 

5. Es werden einige Erfahrungen mit dem Diphenyloxydkalori- 
meter mitgeteilt. 

Der Hannoverschen Hochschulgemeinschaft und der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft danken wir fiir die Gewahrung der 
Mittel zur Beschaffung des bei den vorstehenden Untersuchungen 
verwendeten Galliums, Herrn Prof. Brmrz fiir die Uberlassung der 
Institutsmittel. Bei den Messungen an den Monamminen unter- 
stutzten uns Herr stud. Ernst May und Fri. stud. Erika Parzak. 

Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1932. 
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Léslichkeitsbestimmung in verfliissigten Gasen 
Mitteilung I: 
Die Léslichkeit von Kaliumnitrat in verflissigtem Ammoniak 


Von A. J. ScHaTrENsTErN und A. Monossoun.?) 


Zweck unserer Arbeit ist eie kritische Priifung und Vervoll- 
kommnung der Verfahren zur Bestimmung der Léslichkeit von festen 
Stoffen in verfliissigten Gasen. Die vorliegende Abhandlung betrifft 
die analytischen Verfahren zur Léslichkeitsbestimmung bei Tempe- 
raturen oberhalb des Lésungssiedepunktes. Ahnliche Bestimmungen 
wurden bereits sowohl in Glasréhren | Rurr?), QuinN®)], wie auch in 
besonderen Metallapparaten |Bonp und SreEpwHans’), Bonp und 
Strow’)| ausgefihrt. 

Am einfachsten und universalsten scheint das Verfahren von 
Rurr zu sein. Bei einer Priifung desselben stellten wir fest, daB beim 
Eintauchen der Réhre mit der Lésung in verfliissigte Luft eine Volum- 
inderung der gesittigten Lésung beobachtet wird (mdglicherweise 
sowohl infolge eer nachtraglichen Filtration der Lésung, wie auch 
infolge einer Destillation des Lésungsmittels), was evtl. die bestim- 
mende LéslichkeitsgréBe beeinflussen kann. Nachdem wir in Vor- 
versuchen unter Verwendung der Rurr’schen Réhren die Bedingungen 
festgestellt hatten, bei denen der Effekt dieser Erscheinungen aus- 
reichend klein wird, haben wir auBerdem auch die nétigen Korrektionen 
beriicksichtigt. Wir stellen fest, daB, wie erwartet, die besten Er- 
vebnisse zu erreichen sind, wenn das Volumen des Filtermaterials und 
des ungelést gebliebenen Salzes minimal, die Gesamtmenge der Lésung 
dagegen ausreichend groB ist. Bei einer derartigen Versuchsfiihrung 
ist die Voluminderung der gesittigten Lésung héchstwahrscheinlich 
auf die Destillation des Lésungsmittels zuriickzufiihren und demzufolge 


') Aus dem russischen Manuskript iibersetzt von E. KRONMANN. 

2) O. Rurr u. E. Geiser, Ber. 39 (1906), 829; O. Rurr u. L. Hecut, Z. 
anorg. Chem, 70 (1911), 51. 

3) E. Qutyy, Journ, Am. chem..Soc. 50 (1928), 672. 

*) P. A. Bonn u. W. R. StepHans, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1928), 2910. 

*) P. A. Bonn u. V. M. Stow, Journ. Am. chem. Soc. 53 (1931), 30. 
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im Endresultat eine entsprechende Korrektion zu_beriicksichtigen. 
Deshalb ersetzen wir in unseren Versuchen die von Rurr verwendete 
Glaswolle durch eine pordse Platte aus Glas, die durch Sinterung 
eines zwischen zwei Kohlestében zusammengepreBten Glaspulvers in 
einer Brennerflamme hergestellt wurde. Nach der Sattigung der 
Losung (die durch Glaskugeln begiinstigt wurde) und nach mdglichst 
yollstandiger Filtration wurde die Réhre in eine zweite, genau senk- 
recht justierte, gebracht (Thermostat auf Stellschrauben), deren lichter 
Durchmesser dem duBeren der Loésungsréhre entsprach. Mit Hilfe 
eines Kathetometers wurde die Entfernung vom Roéhrenende bis zum 
Meniskus gemessen. Das dem Thermostaten entnommene Rohr wurde 
sofort fast ganz in ein mit fliissiger Luft gefilltes Wrtnnoip’sches 
GefiB gebracht. Nachdem der Rohreninhalt erstarrt war, wurde das 
tohr unterhalb des Filters mit einem Glaserdiamanten angeschnitten 
und seine untere Halfte zugeschmolzen. Auf aihnliche Art wie oben 
wurde die Entfernung vom unteren Rohrende bis zum Meniskus be: 
derselben Temperatur gemessen, bei der die Loéshchkeit bestimmt 
wurde. 

Bei der Bestimmung wurden folgende Korrektionen  beriick- 
sichtigt: 

1. Gewicht des Dampfes iiber der Lésung. Ein Fehler von 0,1 cem 
bei der Volumbestimmung entspricht eimem Fehler von 0,003 g im 
Gewicht von Ammoniak, was die Léslichkeitsgr6Be um 0,2°/, andern 
kann. Gewodhnlich war dieser Fehler kleiner. 

2. Gewicht des iiberdestillierten Ammoniaks. Die Moglichkeit 
einer Nachfiltration der Lésung ist nicht groB. Die Anderung des 
Losungsvolumens erfolgt also vornehmlich infolge Destillation des 
Ammoniaks, wobei folglich die Korrektionsgenauigkeit durch die Ge- 
nauigkeit der Volummessung bestimmt wird. Die obere Fehlergrenze 
einer Messung der Meniskuslage betrigt 0,1 mm, oder der Volum- 
messung 0,06 cm’, d.h. 0,086 ¢ Ammoniak, was die Ldéslichkeits- 
groBe von Kalumnitrat um -+0,2°/, fndern kann. Die Versuchs- 
ergebnisse der Léslichkeitsbestimmung von KNO, (pe Haegn ,,mit 
Garantieschein“) in verfliissigtem Ammoniak bei 0,1°+-0,1° C ent- 
halt Tabelle 1. 

In allen Versuchen betrug die KNO,-Einwaage 0,25 g, die NH,- 
Einwaage etwa 2g. In den in der Tabelle mit einem Stern bezeichneten 
Fallen wurde die Lésung zuvor 15 Stunden bei 20° gesiittigt, im iibrigen 
wurden die Réhren vor den Versuchen im Laufe von einer Stunde bei 

-90° vorgekiihlt. 
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Tabelle 1. 





——— 








se Léslichkeit auf Vakuum korrigiert _  Dichte 

Sattigungsdauer oe. a Bag Fo f Vak 

a nies g KNO,/100g Lésung g KNO,/100cm* = @U Vakuum 
in Stunden a WR yi wbom korrigiert 
unkorrigiert —korrigiert sung : 
—— = 

4* 9.60 O87 6,84 0,693 

7 9 60 9,72 6,76 0,694 

6 9.55 9,77 6,79 0,695 

9 9,61 9,71 | 6,75 | 0,695 

q* 9,57 9,79 6,75 0,693 

9 9,68 9,71 6,76 0,696 

Q* 9,63 9,76 6,76 | 0,692 

11,5 9.65 9,75 6.78 | 0,695 

Mittel 9,7 | 6,76 | 0,694 


Der Gebrauch von Metallapparaturen schheBt eme Moglichkeit 
der Destillation, zugleich aber auch einer Messung der Léslichkeit 
pro Volumeinheit der Lésung, wie auch eine Messung der Lésungs- 
dichte aus, was vielfach von Interesse ist. Wir konstruierten infolge- 
dessen eine Apparatur aus Glas und Metall, die es erméglichte, diese 
Schwierigkeiten zu vermeiden und die auf die angegebene Art aus- 
gefihrten Bestimmungen zu prufen. 

Der Apparat bestand aus einem mit Bohrung versehenen Metall- 
block. In die Miindungen der Bohrung konnten zwei Glasréhren ein- 
geschraubt werden, die beide in Metallgewinde durch Woodmetal! 
gefabt waren. 


Das eine war fiir die Sattigung der Lésung, das andere fiir die 


zu analysierende Lésungsprobe bestimmt. 

In einer Erweiterung der einen Bohrungsmiindung konnte ein 
kleines Papierfilter zwischen zwei diinnen Bleischeiben eingeklemm! 
werden, die durch das eingeschraubte Rohr festgehalten wurden. 

Ferner konnte die Bohrung durch ein Hochdruckventil ver- 
schlossen werden. 

Nach der Filtration und Abkiihlung wird das vom Ventil ab- 
geschraubte Rohr durch eine mit Gewinde versehene Stahlkappe ver- 
schlossen. Auf diese Art wird also das Aufschneiden und Zuléten der 
Glasréhren durch entsprechende Manipulationen mit dem Schrauben- 
gewinde ersetzt. 

Der wesentlichste Fehler der Léslichkeitsbestimmung, der kaum 
richtig eingeschitzt werden kann, entsteht dadurch, daB die Lésung 
in ein evakuiertes Rohr filtriert wird. Beim Offnen des Ventils ver- 
fliichtigt sich Ammoniak; folglich ist es méglich, daB auf dem Filter 
eine bestimmte Menge des Salzes zuriickbleibt, die die Léslichkeits- 
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ord be verkleinern kann. Die obere Fehlergrenze wird durch das 
Réhrenvolumen bestimmt, in das die Losung filtriert wurde (in unserem 
Palle etwa 0,8°/,). Es ist méglich, dab ein Teil des niedergeschlagenen 
Salzes von der Lésung heruntergespilt wird, was den Fehler ver- 
kleimert. 

Die durch die Abkihlung der Lésung infolge Verdampfung eines 
Tejles des Ammoniaks herbeigefiihrten Fehler kénnen auch nicht be- 
rucksichtigt werden. 

Die Versuchsergebnisse enthalt Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Loéslichkeit 


Temp. —— Dauer der a . EF Dichte 
der Vor- vy riya _| Sattigung gKNO;/100g) gKNO; | der Lésung 
sattigung ae | bei O19C | Lésumg | 100cm | (auf Vakuum 

0c in Stunden | in Stunden (auf Vakuum Lisung | korrigiert) 
| | korrigiert) Ai | 
— 90 0,5 7 9.65 — — 
15 14 6 9.70 6,70 0,692 
-— 90 0,5 | 6 | 9,66 6,73 0,696 
— OW) | 0,5 8.5 9,67 6,71 0.694 
15 14,5 7,5 9,75 | 6.78 0,695 
Mitte] 9,69 | 6,73 0,695 


Diskussion der Ergebnisse 

Eine kritische Betrachtung der méglichen Fehlerquellen unserer 
beiden Versuchsreihen fiihrt zu folgenden Schliissen: 

1. Die Temperaturschwankungen im Thermostaten kénnen die 
Loslichkeitsgr6Be von KNO, in verfliissigtem Ammoniak nicht merk- 
lich beeinflussen, da der Temperaturkoeffizient der Loéslichkeit nicht 
croh ist: 

Loéslichkeit bei 0° 9,7 
bei 25° 10,6 g KNO,/100 g¢ Lésung. 


2. Unberiicksichtigt ist der durch die Verdiinnung der Lésung 
durch den bei der Filtration vom Oberteil der Réhre herunterflieBenden 
Ammoniak herbeigefiihrte Fehler. Damit dieser Fehler moglichst 
klein wird, wurde das Salz vor der Filtration von den Wandungen 
heruntergespilt. 

3. Anderungen des Réhrenvolumens unter Einflu®B des Druckes 
kOnnen vernachliassigt werden. 

4. Kalibrationsfehler kénnen nicht wesentlich die Léslichkeits- 
groBe beeinflussen. 
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Bei der Léslichkeitsbestimmung in der Metallapparatur miissey 
infolge der angefiihrten Fehlerquellen die Versuchsergebnisse zu klein 
ausfallen. Durch eine geringe Vervollstandigung der in die Apparat 
hineinzuschraubenden Gewindemutter (die es ermdglicht, die ganz 
Apparatur zu evakuieren) kann in Zukunft der erste Fehler aus. 
geschaltet werden. Vorliufig kann nur die obere Grenze dieses Fehler. 
angegeben werden, was die Vornahme einer Korrektion nicht er- 
moglicht. 

Die Ergebnisse der beiden Verfahren stimmen bis auf 0,5°/, tiber- 
ein, wobei das Vorzeichen der Abweichung dem erwarteten entspricht. 

Vorliufig kann als Mittelwert der beiden Versuchsreihen dic 
Loslichkeit von KNO, in verfliissigtem Ammoniak bei 0,1° C +. 0,1" 
gu 9,71 + 0,05 2/100 ¢ Lésung, oder 6,75 + 0,03 g/100 cm*® Losung, 
die Dichte der Lésung zu 0,695 + 0,003 angenommen werden. 

Die Methoden zur Bestimmung der Léslichkeit von festen Stoffen 
sollen fiir das Studium der gegenseitigen Beeinflussung von Salzen 
nutzbar gemacht werden. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde das Verfahren von Rurr zur Bestimmung der Léslich- 
keit von festen Stoffen in verfliissigten Salzen gepriift und verfeineri. 

2. Es wurde ein Apparat konstruiert, der es ermédglicht, di 
Léslichkeit von Stoffen in verfliissigten Gasen und die Dichte der 
Losung zu bestimmen, der auch fiir andere Zwecke (Léslichkeit von 
Fliissigkeiten, Reaktionen, Extraktionen usw.) verwendungsfahig 1st. 

8. Nach beiden Verfahren wurde die Léslichkeit von KNOs, in 
verfliissigtem Ammoniak bestimmt, wobei die Versuchsergebnisse mit- 
einander bis auf --0,5°/, der gemessenen GrdBe wbereinstimmen. 


Moskau, lKarpow-Institut fiir Chemie, Laboratorium fiir ver 
fliissigte Gase. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1932. 
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Das ultraviolette Spektrum von Schwefelkohlenstoff 
und dessen wahrscheinliches Vorkommen 
in der absorbierenden Atmosphare der Sonne 


Von N. R. Dar?) 


Verschiedentlich ist hingewiesen worden auf die blaue Flamme 
und den Sehwefelgeruch von Meteoriten, die gerade auf die Erde 
vefallen waren. 

EB. Maruars berichtete, daB die Farben, die man am haufigsten 
hei Blitzen beobachtet, dieselben sind, wie bei einem sich abkiihlenden 
schwarzen Korper. Diese Farben sind Gelb, Orange und Rot. In 
manchen Fallen jedoch beobachtet man auch eine blaue Farbe oder 
eine solehe, die durch Uberlagerung des Blau mit einer der angefiihrten 
Farben entsteht. Diese Erscheinung wird zuriickgefiihrt auf brennen- 
den Schwefel, der méglicherweise aus schwefelhaltiger organischer 
Materie in der Atmosphiare stammt. 

Freier Schwefel bis zu 1,24°/, wurde von H. KE. Roscor*) in dem 
Alaismeteoriten gefunden. Auch iiber kleinere Schwefelmengen in 
anderen Meteoriten ist berichtet worden. Bei einigen Meteoriten hat 
man einen Gehalt an Metallsulfiden, besonders Troilit gefunden. 

N. Lockyer’) hat die Anzeichen fiir Schwefel in den Spektral- 
linen emiger Sterne besprochen. 

Alle tatigen Vulkane geben sehr groBe Mengen Schwefelwasser- 
stoff ab, von dem ein Teil zu SO, und SO, oxydiert wird. Die ent- 
stehende Schwefelsdure gelangt mit dem Regen auf die Erde und bildet 
durch Reaktion mit basischen Gesteinen Sulfate. Schweflige Saéure und 
Schwefelsiure entstehen beim Verbrennen von Kohle und Kohlengas. 
Schwefelwasserstoff wird gefunden in der Luft von Abzugkanalen und 
Abortgruben, sowie in den Diinsten von feuchter Erde oder feuchter 
Schlacke, die Metallsulfide enthalten. Es bildet sich immer beim Faulen 
von EiweiBstoffen. Man findet es auch in der Luft von Stadten; 
es wird von zahlreichen Quellen abgegeben und ist im Seewasser 


') Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Korrer, Berlin. 
*) H. E. Roscor, Phil. Mag. (4) 25 (1863), 320. 
*) N. Lockygr, Proc. Roy. Soc., A 80 (1907), 50. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 
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nnd Seeschlamm enthalten. Das natiirliche Gas, welches aus Quelley 
ausstrOmt, und eingeschlossenes Gas enthalten Schwefelwasserstoff 

Schwefelkohlenstoff ist im Petroleum und Benzin des Handel: 
gefunden worden, ferner in Gasen aus Abortgruben, in Kohlengas uni 
in Senfol. 

Ks ist demnach klar, daB H,S, CS, und andere schwefelhaltige 
Verbindungen in kleinen Mengen in der Atmosphire vorkommen. 

E. D. Witson!) hat das Absorptionsspektrum von Schwefel- 
kohlenstoff im nahen Ultraviolett sorgfaltig gemessen. Vergleichen wir 
diese im Laboratorium erhaltenen Werte mit den nicht identifiziertey 
Linien des Sonnenspektrums, so erhalten wir die folgende Tabelle. 


Tabelle 1 








Im Laboratorium gemessene 
Absorptionslinien des 
Schwefelkohlenstoffs 


Nicht identifizierte Linien des 
Sonnenspektrums 


Wellenlange Intensitat Wellenlange Intensitat 
2979.33 40 2979,306 0) 
9991.43 43 299 1,436 -—2 
2992,77 55 2992726 3 
2093,44 65 2993,355 | =§ 
2994,05 60 2994,076 Cr | —] 
3008,65 43 3008,644 | 0 
3009,44 60 3009,362 | — 1 
‘ ‘ 3013,068 Cr | ] 
ac tne 3013, 126 V+ | 0 
— , 3017,025 | —3 
017,00 43 3016,855 l 
i tee { 3020,723 Cr od. Fe | —] 
$020,738 «0 | 3020,833 | ~% 
3022, 10 65 | 3022,112 —3 D 
aane ee 3022,907 | —3 
vas, 18 ww 3022.757 V od. Mn 
3023,99 100 | 3023,88 Ti? | ON 
Otis ae | | 3024,991 V? | 1N 
3024,97 80 3024,804 | l 
3027,32 43 3027,377 | ~2N 
3027,77 55 3027,707 | l 
3028,24 70 | 3028,299 | —] 
3030,11 40) 3030, 158 3 
3031.74 65 | 3031,718 | ] 
3032,28 | 75 3032,233 | -—2D 
3033,33 120 3033,218 3 
3034,063 | —] 

« « on » , 

W086, 2 ad 3034,201 Cr | 2 
3036, 268 | —1] 

‘ . 9 ’ 

3036,40 120 3036,403 Zrt | 0 

3037,29 75 3037,228 IN 

on ee { 3038,108 
USS a2 a | 3038,321 Co 2 


') E. D. Witson, Astrophys. Journ. 69 (1929), 34. 
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Im Laboratorium gemessene 
Absorptionslinien des 
Schwefelkohlenstoffs 


3038,70 
3039,638 
3041,08 


3048,90 


3049,72 
8050.76 
3051,74 
3052,33 
3053,23 
3054, 10 
3055,33 
3056.32 
3056.83 
3057,87 
3064.32 
3067.34 
3068,25 
3068 ,63 


3069,05 
3070,82 
3072,23 
3073, 14 
3074,13 
3074,99 


3077,01 
3078,17 
3079,39 
3080, 14 
3080,66 
3080,99 
3082.18 
3083,32 
3084,34 
3085,07 
3085.86 
3087,30 
3088,23 
3O89,85 
399 1,66 
3092,49 
3092,99 
3093,51 


3094,67 


Nicht identifizierte Linien des 
Sonnenspektrums 


Wellenlange Intensitat Wellenlange Intensitat 


90 3038,758 3 


80 3039,619 2 
70 3041,043 0 
50) | 5040,081 Co, Mn 2 
3049,02 1 0) 
50 3049,753 —2N 
SO 3050,668 l 
{ 3051,617 —2N 
w ) 3051,792 nt 
75 3052,292 0) 
65 3053,237 —2N 
40 
5O 3055,324 2 
, 3056,234 l 
ae 3056,336 V 
100 3056,796 Fe* ? | 
‘ { 3057,802 IN 
- | 3057,967 —1] 
36 3064,369 Co l 
43 3067,387 1N 
75 3068,282 OH | 
75 3068,599 OH 
3068,726 l 
3068947 | 
a | 3060;182 OH 2 
120 3070,796 0) 
185 3072,183 OH 0 
. 3073,126 Mn | 
aed 3073,236 2 
QQ 3074,156 Fe 2 
3074,906 —2N 
100 3075,036 —2 
145 3077,028 OH 0) 
145 3078,253 Lt 
120 3079,309 | 
240 3080,117 Fe | 
360 3080,596 Hf —| 
290 308 1,006 | ] 
225 3082,169 Al 5 
135 3083,383 ! 
135 3084,456 () 
170 3085,044 () 
105 3085,886 -2 
305 3087,346 OH l 
120 3088, 189 ON 
65 3089,869 OH 2 
305 3091 ,694 — | 
475 3092,474 —] 
475 3092,984 Mg | 
290 3093,499 0 
9) 3094627 OH - 
3094,72i V ? —3 
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Tabelle 1 


(Fortsetzung) 








Im Laboratorium gemessene 
Absorptionslinien des 
Schwefelkohlenstoffs 


Wellenlange Intensitat 
3095, 88 170 
3096, 82 | 160 
3097,78 | 145 
3099, 11 160 
3099,79 | 200) 
3 100,39 | 360 
3100.83 IRD 
3102.41 | [85 
3103.28 145 
8109.25 | Oo) 
3110,40 | 40 
3112,20 | 65 
3112,82 65 
3113.62 65 
3114.26 55 
3114,97 | 90) 
3115.45 4) 
3116.27 175 
SL1L7,07 345 
3117.69 175 
SLIS.57 175 
3119,30 530 
3120,11 | 145 
3121.02 | 105 
3122.15 805 
3123,12 175 
3123,43 160 
3124.43 185 
3124,96 2) 
3126.61 HOS 
3127.90 rn 
3128,50 250 
3129,28 345 
8189.97 360 
3131,19 265 


Nicht identifizierte Linien des 
Sonnenspektrums 


Wellenldnge Intensitat 
3095,885 Cr od. y+ 0 
iF 3096,040 ] 
3096,765 —-2N 
3097,786 l 
3098,969 — | 
3099,116 Ni 2 
3099,791 -—2 
3100,326 Fe, Mn 4N 
3100,840 Fe l 
3 102,370 Co 2 
3 102,520 —3 
3103,285 OH 0 


J 3109,074 

| 3109,334 OH, Cr 
3110,246 OH, Fe? 
3112,215 
3112,805 
3113,667 


7 


3114,317 (Fe ?) 2 
3115.044 Fe IN 
( 3115,354 0 
) 3115,469}Mn 0) 
3116,264 Fe, OH ] 
3116,394 0 
3117,038 OH — | 
| suit ane On — | 
3117,663 Tit, Fe (?) 2 
{ 3117°770 OH I 
31L1I8,558 — | 
3119,352 — | 
3120,093 —3 
| 3120,238 | 
3121,082 Mn ? —3 
3122,083 Tit ? 0) 
13) 3122,32 OH 0 
| 3issaer Ti Q 
3123,261 —] 
3123,444 OH — ] 
| 3123 56 
3124,489 —] 
3124,919 OH 
eony 999 Cr 4 
25,05 2 
Hin age OH l 
3127,847 l 
3 128,387 0) 
3128,522 OH 0 
3129,321 Ni, Fe 3 
3129,948 Y, OH —] 
3130,138 Ti —I1N 
| $131,237 Cr 0 


) 3131,056 Be LN 


1932 
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Im Laboratorium gemessene 


Absorptionslinien des 
Schwefelkohlenstoffs 


Wellenlange Intensitat 
3131,97 160 
3132,45 190 
3133,12 90) 
3134,2 40) 
3135,41 145 
3135,71 500 
3136,88 90 
3137,64 5V5 
3139, 1 200 
3140.0 200 
3141,62 240 
3 142,46 305 
3143.99 790 
3144.51 565 
3144,90 495 
3145.46 330 
3146.09 385 
3147,00 200 
3147,46 230 
3147,94 265 
3148,44 355 
3149.48 365 
3150,37 430 
3150,94 545 
3152,20 460 
3152,06 330 
3152.80 410 
3153,96 410 
3154,42 395 
3158.59 110 
3159,4 175 
3160.1 145 
3161,05 330 
3161.50 365 
3161,94 425 
3162,90 290 
3163.97 210 
3165.24 450 
3167,71 330 
3168.80 | 370 
3 169,67 5OO 


Nicht identifizierte Linien des 


Sonnenspektrums 


Wellenlange 


3131,952 
3132,522 Fe 
3133,069 Se? ? 

| $134,338 OH 

| $134,117 Fe, Ni 

| 3135,454 Fe ? 

| 3135,590 

| 3135,707 Cr ? 

| 3135,871 Fe? 
3136,891 OH 

{ 3137,561 

| 3137.71] 
3139, 107 
3140,017 
3141,677 Ti 
3 142,51 

{ 3143,997 Fe 

} 3144,117 

( 3144,502 Fe 

| 3144,454 
3144,926 
$145,527 OH 
3 146,107 
3 147,069 Co 
3147,448 OH 
3148,043 Tit 
3148,441 OH od. Cr 
3149,498 
3150,418 
3151,006 OH 
3151,238 
$152,001 
3152,858 Cr ? 

| 3154,006 

| 3153,871 
3154,421 
3158,634 

{ 3159,350 

| 3159,437 
3 160,083 
3161,034 Mn 

3 160,924 
3161,424 

3161,554 
3161,953 Fe 
3162,924 

peonye Crt ? 
3164,069 
3165,267 
3167,791 
3168,857 Fe 
3169,617 OH 


Intensitat 


mt OD mw ews BD RD 





213 
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Im Laboratorium gemessene 
Absorptionslinien des 
Schwefelkohlenstoffs 


Wellenlange Intensitat 
3170.25 5S5 
3171.08 460 
3171.98 330 
3172.89 130 
8180.53 185 
SISLS5I 595 
3182.2 545 
3184.18 500 
3185.33 435 
3185.87 8300 
3186.65 495 
3187.46 665 
SISS, 11 790 
3189.49 LOOO 
3192.30 320 
3194.40 | O5 
3194.85 120 
3202,41 2) 
3203.89 665 
3204.38 820 
3206.08 665 
3207,75 | 425 
8209.32 | 2) 
8211.0 145 
3211.7 HK) 
3212,97 490) 
3213,72 680 
3214.35 605 
3215,72 425 
3218.21 120 
3296.58 Q5 
3227.45 200) 
323 1,12 165 
323 1.82 265 
3233.4 410 
3234,50 760 
3935.28 760 
3236.84 130 


3244.40 SU 


a 


Nicht identifizierte Linien des 


Sonnenspektrums 


Wellenlange 


3170.259 

{ 3170,986 

13171. 142 
3171,937 
3 172,052 
3172,853 
3180,492 OH 
3181,532 Fe 
3182,247 
3184,211 
3185,223 

3185,328 Fe* 
3185.805 
3186,635 
3187,557 
3188.20 
3189,495 

| 3192,275 Tit ? 

| 3192,397 Fe? 

J 3194,340 

} 3194,432 Fe 
3194,765 
3194,850 OH od. Cet ? 

| 3202,383 Vt 

| 3202,540 Ti* od. Fe 
3203,981 OH 

3203,833 Ti 
$204,285 

3204,454 
3206, 114 
3206008 Ti ? 
3207,712 Fe 
3209,300 Fe 

{ 3211,065 

| 3211,170 
3211,635 
3212,893 Ni, Mn 
3213.695 
3213,745 
3214,403 Fe 

{ 3215,715 

| $215,845 
32 18,206 
$226,542 Cr? 
3227,497 
3231,078 
3231.843 
3233,438 
3234.509 Tit 
3235,328 
3236.924 
3244,499 


Intensitat 


= - * 
— WwW 


bo W bo bo 


_ * + 
—_ We 


we Ww Oo = 


* -_* ** * * 
~~ ae ee 


| 
a - + 
— we 


mm bo 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Im Laboratorium gemessene Nicht identifizierte Linien des 
Absorptionslinien des Reeciianeediiinamnis 
Schwefelkohlenstoffs “I : 

Wellenlange Intensitat Wellenlange [ntensitat 
3245,70 185 3245,789 —3 
3246,65 L105 3246,685 3 

‘i 3247,700 -3 N 
2947 BQ 9: ’ ‘N 
3247,55 525 | 3247,977 -2N 
3249,61 280 3249,636 -| 
3250.56 460 3250,638 Fe 3 N 
3252,42 305 3252,441 Fe { 
3255.98 65 $255,983 —3 
3258,28 105 3258,288 = 2 
Res rojF : $259,447 —3N 
$299,090 105 3259,600 () 
3260,42 130 3260,473 —3 
— 3273,973 Cr 10 
327 ) Db. 207 ~ 
3214,00 _ 3274,227 
3274,77 745 3274,784 —3 
3275,94 145 3275,980 Zrt —2 
3301,31 105 3301,426 Fe 0 
3302,4 LOO 3302,384 Na 6 
weiaiel an | ‘ J 3320,380 —3 
3320,46 A) | 3320,493 ~3 
3321,58 135 3321,587 Ti —] 
an . - 3324,899 —2 
3324,96 SS 9395,013 0 
3326,59 75 3326,598 Cr ON 


Das Sonnenspektrum wurde entnommen aus der Verodffent- 
lichung von C. E. St. Joun, C. E. Moors, L. M. Wares, E. 
und H. D. Bascock.?) 
sammenfalles eimiger Linien von 


F. ADAMS 
Der Vergleich ist schwierig wegen des Zu- 
Schwefelkohlenstoff 
Sonnenspektrum oder mit unbekannten 
gro ist, als da sie dem CS, allein zu- 


Ein direkter Beweis fiir das Vorhanden- 


mit Linien 
metallischen Ursprungs im 
Linien, deren Intensitaét zu 
veschnieben werden kénnten. 
sein aller CS,-Linien in der Sonne, durch Identifizierung der Wellen 
im ganzen Spektrum ist nicht zu erwarten. Die CS,-Linien unter 
2975 A kénnen zum Vergleich nicht herangezogen werden, da diese 
Linien geringer Wellenlinge in den Tafeln des Sonnenspektrums nicht 
vorhanden sind. Trotz dieser Schwierigkeiten scheinen ausreichende 
Beweise dafiir vorzuliegen, dah CS,-Banden im Sonnenspektrum auf- 
treten. Es findet sich ausreichende Ubereinstimmung zwischen den 


U5,-Linien und den nicht identifizierten Linien des Sonnenspektrums 


') C. E. Sr. Jonny, C. E. Moore, L. M. Ware, E. F. Apams u. H. D. Bas- 
CocK, Carn. Inst. of Wash. 1928. 
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im Gebiet von 2979.33 A bis 3326,59 A.° Es ist bekannt, daB in der 
Sonnenatmosphiare auch Cyanbanden auftreten. Hiernach ist es wahr- 
scheinlich, daB das endotherme CS, in der Sonnenatmosphare vor- 
kommt. Nach &hnlichen spektroskopischen Betrachtungen haben 
A. Fow.er und C. C. L. Gregory’) geschlossen, daB Ammoniak in 
der Sonnenatmosphire vorhanden ist. 


Zusammenfassung 


1. Schwefel, HS, CS, und andere Schwefelverbindungen kommen 
in klemen Mengen in der Atmosphiare und in Meteoriten vor. 

2. Die im Laboratorium festgestellten ultravioletten Absorptions- 
linien von CS, stimmen ziemlich gut mit verschiedenen nicht identi- 
fizierten Linien des Sonnenspektrums tiberein. Demnach ist es wahr- 
scheinlich, daB CS, ebenso wie (CN), in sehr kleinen Mengen in der 
absorbierenden Atmosphire der Sonne vorkommt. 


') C.C. L. Grecory, Phil. Trans. A 218 (1919), 35. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical 


Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1932. 
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Optische Untersuchung 
zur Reaktion von Polyhydroxyden mit Schweizer’s Reagens 


Von Fritz RoseEnsBLarr 


Mit 5 Figuren im Text 


SCHWEIZER'S Reagens schon lange technisch wichtig als 
Losungsmittel fir Cellulose ist neuerdings der Gegenstand zahl- 


reicher wissenschaftlicher Arbeiten geworden, seit K. Hess und 
i. Messmer?) mittels polarimetrischer Messungen die Molekulgrobe 
der darin gelésten Zucker und besonders der Cellulose bestimmt haben. 
Die hierbei vielfach geéuBerten speziellen Vorstellungen uber die Kon- 
stitution dieser Lésungen griinden sich auf die etwa 10 Jahre zurick- 
liegenden Arbeiten von W. TRAUBE?) und den beiden oben Genannten. 
Hier soll gezeigt werden, daB unsere Kenntnisse dariiber viel weniger 
vesichert sind, als vielfach angenommen wird, und dal die Ergebnisse 
der optischen Untersuchung nicht mit den bisherigen Anschauungen 
vereinbar sind.?) 


Darstellung und Kritik der jetzigen Anschauungen 
Die wichtigsten Versuche W. Trausp’s sind nicht mit SCHWEIZER's 
Reagens selbst und Cellulose durchgefiihrt, sondern mit dem besser 
definerten Kupfer-diithylendiamin-hydroxyd und Glycerin, Mannit 
und anderen Zuckern. Glycerin z. B. kann mit Kupfer-diithylen- 
diaminhydroxyd, das in Wasser als Diaquoverbindung 
[Cu en,(H,0), |(OH), 


velost ist’), entweder ein Solvat 


') K. Hess u. E. Messmer, Ber. 54 (1921), 834; 55 (1922), 2432; 56(1923), 587; 
Ann. 435 (1924), 7; Z. angew. Chemie 36 (1923), 502; 37 (1924), 995; Koll.-Ztschr. 
36 (1925), 260; 47 (1929), 248; E. Messmer, Z. phys. Chem. 126 (1927), 369 u. a. a. O. 
*) W. Travusg, Ber. 54 (1921), 3220; 55 (1922), 1899; 56 (1923), 268 u. 1653; 
W. Travuse, G. Guavsrrr u. V. Scuenck, Ber. 63 (1920), 2083; W. Traupe u. 
(, GLauBITT, Ber. 683 (1980), 2094; W. TravBe u. W. Wo rr, Ber. 60 (1927), 43. 
*) Ich danke Herrn Prof. Hetrericu sehr fiir seinen Rat, meine optischen 
Untersuchungen iiber die Kupfersalze auf das Kupferhydroxyd auszudehnen. 
*) Vgl. hierzu F. Rosensiatt, Z. anorg. u. ally. Chem. 204 (1932), 351. 
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Cu en,(H,O),)(OH), + nCH,OH-CHOH-CH,OH 
—» {Cu en,(CH,OH:-CHOH-CH,OH), (OH), + 2H,O 


oder ein Alkoholat bilden’): 


/Cu eny(H,0), (OH), + 2CH,OH-CHOH-CH,OH 
> [Cu en,(H,0), |(OCH,-CHOH-CH,OH), + 2H,0. 


Die zweite Reaktion weist auf die Analogie zu Losungen von Poly. 
hydroxyden in Natronlauge oder Tetramethylammonium-hydroxy( 
und erklirt, da& zwar Kupferhydroxyd, aber nicht Kupfersalze 
Cellulose zu lésen vermégen, waihrend nach der ersten Gleichung sic}, 
die Salze ebenso wie das Hydroxyd verhalten muBten. Immerhin 
sind auch hier noch weitere Beweise wiinschenswert, die aber auc! 
von meinen optischen Untersuchungen nicht beigebracht werden. 
Sowohl nach Trause wie nach Hess entspricht aber weder dic 
erste noch die zweite Gleichung dem Reaktionsverlauf. Vielmehr tritt 
vleichzeitig ,,in erheblichem MaBe** eine andere Reaktion ein, die eine 
Verbindung mit sowohl kationischem wie anionischem Kupfer lefert: 


2Cu en,(H,0),|(OH), + 2CH,OH-CHOH-CH,OH ” 
» [Cu en,(H,O),|{(OCH,: CHOH-CH,0),Cu] + 4H,O + 2en. {” 


Zweifellos ensteht eine derartige Verbindung, wenn man Kupfer- 
diithylendiamin-hydroxyd mit iiberschiissigem Kupferhydroxyd be: 
Gegenwart von organischen Polyhydroxyden schittelt, also nach: 
'Cu en,(H,O), |(OCH,- CHOH-CH,OH) + Cu(OH), | 

> (Cu en,(H,O), |[OCH,-CHOH-CH,0),Cu] + 2H,0. | 


Befremdlich ist nur, daB nach Gleichung (3) anionisches Kupfe1 
neben freiem Athylendiamin entstehen miBbte, weil das Athylen- 
diamin sonst ziemlich fest an das Kupfer gebunden ist.*) Dies meini 


wahrscheinlich auch Messmer, wenn er — allerdings unter irrtiim- 
licher Gleichsetzung der Haftfestigkeit des Ammuins mit der Starke 
der Base schreibt: ,,Die allgemeine Ansicht, daB Kupferammin- 


hvdroxyd eine sehr starke Base sei, vertrigt sich nicht mit dem in 
Gegenwart von viel Ammoniak nachgewiesenen amphoteren Charakter 


des Kupfers.”’ 


\) Die Gleichungen sollen nur die Reaktionsart veranschaulichen, abe! 
nichts iiber die miteinander reagierenden Molverhaltnisse aussagen. 

2) Anders liegt es, wenn dabei ein schwer lésliches Salz ausfallt, z. B. bei de 
Bildung von Kupfer-mono-athylendiamin-brenzcatechinat aus Kupfer -diathylen 
diamin-hydroxyd und Brenzcatechin, wo also freies Athylendiamin neben eine! 
ithylendiaminirmeren Verbindung entsteht. (Naheres im Versuchsteil.) 








(1) 


fer- 
he} 


ber 


der 


ne! 
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Den Reaktionsverlauf nach Gleichung (3) beweist TRAUBE vor 
allem dadurch, da®8 sich Silberhydroxyd zwar in Kupfer-diathylen- 
jiamin-hydroxyd und in Glycerin nur unbetriichtlich, in einem Ge- 
misehe beider aber betrachtlich lost. Daraus schlieBt er auf die 
i xistenz von freiem Athylendiamin in dieser Lésung. Aber dieser Ver- 
such ist nicht vollig beweiskriftig: denn es ist moglich, dab das 
Athylendiamin - - vielleicht ber eine Zwischenstufe mit anionischem 
Silber — vom Kupfer zum Silber wandert. Dadurch kann die Existenz 
von freiem Athylendiamin vorgetiuscht werden, indem sich Silber- 
hydroxyd lést und das Salz [Ag en,.],{(OCH,: CHOH-CH,0),Cu] bildet. 
Ahnliche Verdrangungsreaktionen bei Komplexsalzen hat GrUnpero 
beschrieben. ?) 

Wenn TrRAvuBE fernerhin Verbindungen mit sowohl anionischem wie 
kationischem Kupfer dargestellt hat, so ist zwar deren Existenz sehr 
wichtig; aber sie brauchen — selbst wenn sie sich ohne tberschiissiges 
Kupferhydroxyd bilden — deshalb nicht in der Losung selbst vorhanden 
zu sein, da ja vielfach Verbindungen aus Losungen gewonnen werden, 
die darin nicht oder nur in ganz geringem Mabe gelost sind. 

Von Hess sind im wesentlichen zwei Beweise fiir den Reaktions- 
verlauf nach Gleichung (3) angefiihrt worden: 1. Kupfer wandert 
in schwach natronalkalischen Lésungen an die Anode; aber offen- 
sichtlich kann von diesem Versuch, worauf schon TrauBe hinweist, 
nicht auf die natronfreie Lésung geschlossen werden, in der diese 
anodische Wanderung tatsachlich nicht stattfindet. 2. Hess hat in 
natronfreier Lésung starke Drehwerte bei optisch aktiven Poly- 
hyvdroxyden gefunden, die er sicherlich mit Recht einem optisch 
aktiven Kupferkomplex zuweist. Diese Drehung nimmt bei Zugabe 
von Natronlauge noch zu, und da im letzteren Fall zweifellos an- 
ionisches Kupfer vorliegt, nimmt er es auch in der natronfreien 
Losung an. Aber er beweist nicht, da®B in beiden Lésungen derselbe 


Komplex vorliegt, was doch zu beweisen wiire. 


Die Lichtabsorption von Schweizer’s Reagens bei Gegenwart von Mannit und Glycerin 


Um festzustellen, ob tatsichlich und in welechem Umfang die 
eaktion nach Gleichung (3) eintritt, habe ich diese Lésungen optisch 
untersucht; ich habe zunichst im Koénig-Martens-Spektralphotometer 
die Extinktionen von Kupfer-diaithylendiamin-perchlorat und von 
\upfer-diithylendiamin-hydroxyd ohne und nach Zugabe von Mannit 


vemessen. 


l ’ Se r ‘ ~- " 
) A. Grinpere, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 201. 
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Alle drei Verbindungen absorbieren so ahnlich, daB daraus ay} 
ihre gleiche Konstitution zu schlieBen ist. Insbesondere bewirkt dj, 





Zugabe von Mannit zu Kupfer-di- 








18 ithylendiamin-hydroxyd nur einen ge- 





ringen Unterschied in der Absorption, 





17 so daB daraus entnommen werden 
kann, daB die fragliche Reaktion (3) 





| nicht oder nur zu einem geringen Pro- 





zentsatz eingetreten ist. 











Vollig anders ist dagegen die Lichtab. 





650 600 550 500 
—» Wellen/ange 11 7 


loge > 


sorption, falls nach Zugabe von Mannit zu 
Kupfer-diaithylendiamin-hydroxyd nochmals 
Fig. 4 mit Kupferhydroxyd geschiittelt worden ist. 
[. (Cu en,(H,0),|(CIO4), Das ,,sekundar“ geléste Kupfer wird ent 
Il. [Cu en,(H,O),)}(OH), ase ie 
III. {Cuen,(H,O).|(OH), +Mannit sprechend Gleichung (4) als anionisches Zen. 
ee oe tralatom gelést: Denn die Absorption des 
entstandenen Salzes [Cu en,(H,O),}[(C,H,,0,),Cu] kann aus der Absorption des 
Kations und des Anions additiv berechnet werden. Zu diesem Zweck wurde zu. 
nichst einmal die Absorption des Anions an einer natronalkalischen Kupfer—Mannit. 
lésung bestimmt. Ihre Absorption steigt mit zumehmendem Natrongehalt im 
17 Rot, wie Fig. 2 zeigt. 
Zur weiteren Berechnung wurden die Werte ce: 
a Kurve III benutzt, die entsprechend der geringsten 
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+ —. . 4 a - os 
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0,1 m-Mannit mit wechseln- Sal a ae ar 7 igs 
ie 553 1.93 1,21 OZ lf w — sv 
den Mol NaOH. IL. 1 Mol; 593 2.38 1.08 1,30 35,2 33, | 
Il. 0.3 Mol; Il. 0,2 Mol 646 2 56 0,79 1,77 48,0 44.5 


Die Spalten V und VI] der Tabelle 1 zeigen, daB sich die Extinktion de! 
Lésung aus den Extinktionen des Kations [Cu en,(H,O),]° und des Anions 
((CgH,,.O,),Cu]” angenahert berechnen 1aBt. 
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Glycerin verandert in geringen Konzentrationen die Absorption 
von Kupfer-diithylendiamin-hydroxyd ebensowenig wie Mannit. Dab 
ich bei besonders hoher Konzentration des Glycerins die Extinktion 
andert (vgl. Fig. 3), ist nicht auf die Bildung anionischen Kupfers zu- 
riuckzufihren, denn der gleiche Effekt wird schon durch Methylalkohol 
bei Kupfer-diithylendiamin-chlorid hervorgerufen und ist wahrschein- 
lich durch den Ubergang von der Koordinationszahl 6 zu 4 veranlaBt. 

DaB also Kupfer-diithylendiamin-hydroxyd mit Mannit und 
Glyeerin nicht oder nur zum kleinen Teil nach Gleichung (3) reagiert, 
-<t vor allem deshalb wichtig, weil die 





























bedeutsamsten — aber wie oben gezeigt T._| 
wurde. doch nicht stichhaltigen Beweise 19 “a | 

fir die Konstitution der ammoniakali- 

sehen Lésungen eben an diesen Athylen- 18 
diaminkomplexen gefiithrt worden — sind. ‘ 
Trotzdem bleibt natiirlich wiinschenswert, 17 

auch die ammoniakalischen Lésungen selbst ” 

zu untersuchen. Denn alle Schliisse vom 
Kupfer-diithylendiamin-hydroxyd auf das a a ae 
Kupfer-ammoniak-hydroxyd sind unsicher, Ric 3 

weil einerseits die Kupfer-ammoniakbin- — 7. Kupter-diithylendiamin- 
dung ganz wesentlich lockerer ist und sich chlorid in Wasser 


bei diesem also eher anionisches Kupfer 1. Kupfer-diathylendiamin- 
chlorid in Methylalkohol 


III. Kupfer-diathylendiamin- 
hydroxyd in Wasser: 
von Ammoniak vorhanden ist, der sich Ctecesin (1 +1) 


hilden kann, weil aber andererseits in 
SCHWEIZER’S Reagens ein groBber U berschub 


verade gegenteilig auswirken wird. 

Leider stellen sich der unmittelbaren Untersuchung von Scuwet- 
zER'S Reagens groBe Hemmnisse entgegen, da zu dem komplizierten 
Gleichgewichtssystem der Ammoniakeinlagerung noch wesentliche und 
auch bei den Kupfersalzen nicht vorbehaltlos erklirbare Ab- 
weichungen hinzukommen. Ich beschriinke mich daher auf die 
Tabelle 2, welche die Extinktionswerte einer 0,8 n-ammoniakalischen 
Losung von Kupferhydroxyd vor und nach der Zugabe von Mannit 
bringt. 

Entsprechende Messungen in konzentriertem Ammoniak ergaben 
keine gréBeren Extinktionsunterschiede und sollen daher hier der 


Raumersparnis halber nicht angefiihrt werden. Immer bleiben die 
Differenzen in der Extinktion so klein, daB danach nichts fiir eine 
Anderung der Konstitution durch die Zugabe von Mannit spricht. 
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Tabelle 2 

Wellenlange Extinktion Wellenlange Extinktion 
in my ohne Mannit mit Mannit in my ohne Mannit mit Manni: 
405 13.6 15.4 593 50,3 49] 
521 25,5 26,7 618 50.6 49.4 
553 39,8 39,2 646 48.9 47.0 
571 45,58 45.0 





Extinktionen einer 0,8 n-ammoniakalischen Kupferhydroxydlésung 


ohne und mit Mannit 


Die Lichtabsorption von Schweizer’s Reagens bei Gegenwart von Biuret 


TrauBE hat, um seine Schliisse auf breiterer Grundlage auf.- 


zubauen, auch Lésungen von Kupferbiuret in wafrigem Athylen- 
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Fig. 4 
I. Kupferdiathylendiamin- 
hydroxyd -+ Biuret 


Il. Kupfer-diathylendiamin- 
perchlorat 

Ill. Kupferbiuret (0,02 n) in 
NaOH (0,5 n) 


zum Vergleich, 
ebenfalls 
Bildung von anionischem Kupfer analog 
Aber 
ergibt die optische Untersuchung. 
nicht In 


diamin und Ammoniak 


herangezogen und dabei die 


Gleichung (3) angenommen. auch, 
hier 
dah 
Fig. 


diese Reaktion elntritt. 
4 wird eine Lésung von 
[Cu en,(H,0),|(OH), 


Biuret 


einer Lésung verglichen, die Kupferbiuret 


nach Zugabe von sowohl mit 


in Natronlauge enthalt, als auch mit 
einer solechen von 
(Cu eng(H, 0), |(C1O4)>. 
Die Kurve des Hydroxyds (I) ist 
nahezu gleich der des Perchlorats (1! 


und weicht stark von der des natron- 
alkalischen Kupferbiurets ab, in der 
das Kupfer Zentralatom des Anions 


[(C,H,O,N;),Cu]” ist.”) 
daB Kupferbiuret in 
ebenso wi 


Fig. 5 zeigt, 
konzentriertem 
Kupferperchlorat 


nach auch entsprechend konstituiert ist. 


Ammoniak 


absorbiert und dem- 


In verdiinntem Ammoniak, der aber fur 


') Zur Konstitution des Kupferbiurets: L. TscuuGaseErr, Ber. 40 (1908), 1973: 
H. Ley u. F. Werner, Ber. 46 (1914), 4049; optische Messungen bei P. A. Kope® 


u. A. B. Haw, Am. Chem. Soc 


. 8S (1916), 468 und I. c. 
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die Analogie mit ScHweizEr’s Reagens nicht in Frage kommt, 
treten allerdings Abweichungen auf, die sich aber auch nicht unter 
der Annahme von anionischem Kupfer er- 





laren lassen. 





Versuchsteil 





Kupferhydroxyd wurde nach Haser- 
preri ; 





MANN?) dargestellt. Die Ammoniak- bzw. 
\thylendiaminlésung wurde damit bis zur 





Sittigung geschittelt, danach zentrifugiert 





























und durch eine Glasfritte mit zusitzlichem 

Asbestpolster filtriert. Nach Travse soll 

das Verhaltnis von Cu:en = 1:2 sein. In 

50 em? einer solehen Lésung wurde durch h 

Klektrolyse 0,1089 g Cu gefunden. Zur Be- & ‘i 

stimmung des Athylendiamins wurde in je , 

10 em? das Athylendiamin zerstért und der 600 $50 500 
—> Wellen/dnge (7 md 


Stickstoff wie wblich nach KseLpant als 
NH, bestimmt; es wurden verbraucht 13,2, 1. Kuplerbiuret (0,02 n) 
12.9, 12,9 em? 0,1 n-HCl. Daraus ergibt sich — NaOH (0.5 n) 
ein Verhaltnis Cu: NH; = 1:3,8, 1:3,7, 1:3,7 9, Kupferbiuret in 12 n- 
statt 1:4. Es ist also mehr Kupferhydroxyd Amoniak 


velést, wahrscheinlich als Kupfer-mono- 3. Kupferperchlorat in 
12 n-Ammoniak 


a - 
Fig. 5 





ithylendiamin-hydroxyd. Die optischen 
\Messungen wurden an Loésungen durchgefiihrt, zu denen  nach- 
traglich die berechnete Menge fehlenden Athylendiamins zugefiigt 
wurde. 

Die molekulare Extinktionskonstante wurde wie wblich, nach 
J J,°10-* Pihes berechnet, wobel unter ¢ clie Mole im Liter Zu ver- 
stehen sind und d in Zentimetern gemessen wurde. 

Kupfer-ithylendiamin-brenzcatechinat: Cu en O,C,H,:2H,0O fallt 
aus der konzentrierten Lésung von Kupfer-diithylendiamin-hydroxyd 
bei Zugabe von Brenzeatechin und Alkohol fast quantitativ aus. 

0,095 g Cu gelést als [Cu en,(H,O),|(OH), geben nach Zugabe von 
0.165 ¢ Brenzeatechin 0,350 ¢ von dem bliulich griinen Salz. Im 

Vakuum verliert es 18,45°/, H,O (fiir das Dihydrat ber. 13,38°/,) und 

wird dabei graugriin. 


Cu Berechnet: 27,4% 9. Gefunden: 27,9; 27,0°/, 
N? 12,1 12,3 





') J. Hapermann, Z. anorg. Chem. 50 (1916), 318. 
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Zusammenfassung 


Mittels Absorptionsmessungen im Sichtbaren wird die Reaktion 
von Polyhydroxyverbindungen mit ScHWEIzER's Reagens bzw. Kupfer- 
diathylendiamin-hydroxyd daraufhin geprift, ob sie nach der bisher 
ublichen Formulierung: 
2/Cu en,(H,O),)(OH), + 2CH,OH-CHOH-CH,OH 

> [Cu en,(H,0), |[(OCH,- CHOH-CH,O),Cu] +- 4H,O + 2 ” 


oder einfacher nach der Gleichung (2) erfolgt: 


Cu en,(H,0), (OH), + 2CH,OH:-CHOH-CH,OH ‘ 
—» [Cu en,(H,0),)(OCH,-CHOH:CH,OH), +2H,0. { 


Die optischen Messungen ergeben, da®B Mannit und Glycerin 
mit Kupfer-diithylendiamin-hydroxyd nach Gleichung (2) reagiert, 
nach Gleichung (1) nicht oder nur zu wenigen Prozenten. Ebenso 
sprechen die Messungen an Scuwerzer’s Reagens selbst gegen die 
erste Reaktionsweise. 

Auch mit Biuret gibt weder Kupfer-diathylendiamin-hydroxyd 
noch ScuweizEr’s Reagens anionisches Kupfer, wie es nach der bis- 
herigen Annahme gemaéf Gleichung (3) sich bilden miBte. 
2/Cu en,(H,O), (OH), + C,H;O.N, ! (3 

—> [Cu en,(H,O),][(CyH,O.N,).Cu] + 2 en + 4H,0. " 


Leipzig, Chemisches Laboratorvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1932. 
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